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VORREDE  ZUR  ERSTEN  AUFLAGE. 


Das  Studium  der  Chemie  hat  in  der  neueren  Zeit  eine  yon  der 
früherer  Decennien  wesentlich  verschiedene  Richtung  angenom- 
men. —  W«ährend  man  es  sonst  für  ausreichend  hielt,  den  Jüngern 
der  Chemie  bei  dem  UnterriclM^e  die  Resultate  der  Wissenschaft 
mitzutbeilen ,  verwendet  man  jetzt  die  grösste  Sorgfalt  darauf^  die- 
selben auch  mit  den  Methoden  vertraut  zu  machen,  nach  denen 
die  Resultate  gefunden  wurden,  und  mittelst  welcher  man  neue  zu 
gewinnen  vermag. 

Diesem  Umstände  verdanken  die  für  den  praktischen  Unterricht 
bestimmten  Laboratorien  ihr  Entstehen ,  und  ihr  Emporblühen  be- 
weist die  Richtigkeit  des  Princips. 

Seit  man  dasselbe  beim  Unterrichte  aufstellte,  seit  die  Schüler 
der  Chemie  nicht  nur  in  den  Hörsälen,  sondern  auch  in  den  Labo- 
ratorien gebildet  werden,  fing  die  Chemie  an,  die  Bedeutung  für 
das  Leben  zu  gewinnen,  welche  ihr  zukommen  muss;  denn  das 
Wissen  allein  war  ein  todtes  Capital,  sobald  sich  aber  die  Kenntniss 
hinzugesellte,  wie  man  es  anwendet  und  nutzbar  macht,  gewann  es 
Leben  und  Bewegung  und  trug  reiche  und  herrliche. Früchte. 

Das  Studium  der  praktischen  Chemie  umfasst  vornehmlich  drei 
Gebiete: 

Die   qualitative  Analyse,   die   quantitative  Analyse 
und  die  Darstellung  chemischer  Präparp,te. 

Alle. chemischen  Arbeiten,  grosse  wie  kleine,  sind  zusammenge- 
setzt aus  einzelnen  Arbeiten,  welche  einem  dieser  Gebiete  angehören. 

Es  konnte  nun  nicht  fehlen,  dass  mit  dem  veränderten  Gesichts- 
punkte   auch    die  Methoden    des  Unterrichts   in   der  praktischen 
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Chemie  sich  ändern  mussten;  denn  während  früher  ein  Lehrer  einen 
oder  zwei  Schüler  hatte,  die  er  unter  seinen  Augen  operiren  oder 
an  seinen  eigenen  Arbeiten  Theil  nehmen  liess,  handelt  es  sich  jetzt 
darum,  dass  ein  Lehrer  viele  Schüler  überwacht,  und  dass  diese  bei 
dem  Unterrichte  Vieles  und  Viel  mit  möglichst  geringem  Zßitauf- 
wande  erlernen.  —  Dieser  Zweck  wird  aber  am  sichersten  erreicht, 
wenn  man  die  Erlernung  in  Bezug  auf  Reihenfolge  und  Auswahl 
des  Einzelnen  nicht  dem  Zufalle  überlässt,  sondern  den  Unterricht 
im  Allgemeinen  wie  im  Besonderen  nach  systematischem  Plane  an-  | 

ordnet.  So  macht  man  jetzt  beim  praktischen  Unterrichte  fast 
überall  mit  der  qualitativen  Analyse  den  Anfang  und  lässt  dann 
Präparatendarstellung  und  quantitative  Analyse  folgen,  —  so  lässt 
man  in  der  qualitativen  Analyse  nicht,  wie  früher,  von  vornherein 
unbekannte  Verbindungen  untersuchen,  sondern  von  dem  Lehrer 
selbst  gemischte  oder  demselben  in  Bezug  auf  ihre  Bestandtheile 
aufs  Genaueste  bekannte,  und  zwar  erst  einfache,  dann  zusammen- 
gesetztere bis  zu  den  schwierigsten  in  consequenter  Reihenfolge. 

Um  den  Unterricht  wie  die  Selbstbelehrung  in  der  chemischen 
Analyse  im  eben  erwähnten  Sinne  zu  erleichtern,  schrieb  ich  meine 
„Anleitung  zur  qualitativen  chemischen  Analyse**.  Die 
gute  Aufnahme,  welche  derselben  geworden  ist,  schien  mir  zu  be- 
weisen, dass  ich  meinen  Zweck  nicht  ganz  verfehlt  habe.  —  In 
gleicher  Absicht  lege  ich  jetzt  dem  Publicum  eine  «Anleitung 
zur  quantitativen  chemischen  Analyse"  vor.  —  Dieselbe 
reiht  sich  ihrem  ganzen  Plane  nach  der  erstgenannten  Schrift  (mit 
deren  dritter  Auflage  sie  in  Betracht  äusserer  Ausstattung  ganz 
übereinstimmt)  als  zweiter  Theil  an,  so  dass  beide  zusammen 
eine  vollständige  Anleitung  zur  einfacheren  chemischen  Analyse 
enthalten.  Eben  so  gut  aber  kann  sie  auch  als  für  sich  verständ- 
liches, selbstständiges  Ganzes  gelten,  wenn  man  davon  absieht,  dass 
zur  Vermeidung  von  Wiederholungen  bei  den  Gapiteln  über  Ope- 
rationen und  Reagentien  das  darüber  in  der  „qualitativen  Ana- 
lyse" Gesagte  hier  als  bekannt  vorausgesetzt  wurde. 

Bei  der  Ausarbeitung  der  vorliegenden  Schrift  hatte  ich  einer- 
seits im  Auge ,  sie  zu  einem  geeigneten  Leitfaden  beim  praktischen 
Unterrichte  in  den  chemischen  Laboratorien  zu  machen,  andererseits 
aber  sollte  sie  auch  denjenigen  jungen  Chemikern,  welche  (wie  z.  B. 
ein  grosser  Theil  derPharmaceuten)  auf  Selbstbelehrung  angewiesen 
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sind,  ein  treuer  Führer  und  Rathgeber  bei  ihren  Arbeiten  sein  und 
ihnen  den  Mangel  des  Lehrers  so  viel  als  möglich  ersetzen. 

Um  meine  doppelte  Absicht  zu  erreichen,  musste  Manches, 
namentlich  die  Lehre  von  den  Operationen,  mit  einer  Ausführlich- 
keit  behandelt  werden ,  welche  vielleicht  nicht  noth wendig  gewesen 
wäre,  wenn  ich  nur  den  ersten  Zweck  im  Auge  gehabt  hätte.  — 
Im  Allgemeinen  blieb  ich  den  Grundsätzen  getreu ,  welche  ich  bei 
meiner  „Afileitung  zur  qualitativen  Analyse'^  einhielt,  d.  h.  ich  strebte 
danach,  das  Wichtigere  von  dem  minder  Wichtigen  zu  sondern  und 
durch  Consequenz,  klaare  Darstellung  und  passende  theoretische 
Erläuterung  die  Uebersicht  über  das  ganze  Gebiet,  wie  das  Ver- 
ständniss  des  Einzelnen  nach  Möglichkeit  zu  erleichtem.  Um  aber 
das  Werkchen  nicht  nur  in  Hinsicht  auf  Methodik  und  Darstellung, 
sondern  auch  in  Betreff  seines  reellen  und  praktischen  Werthes 
möglichst  auszuzeichnen,  war  ich  genöthigt,  eine  grosse  Anzahl 
eigener  Experimentaluntersuchungen  zu  machen,  denn  ich  fand  häu- 
figer, als  ich  geglaubt  hatte,  dass  die  in  den  Büchern  niedergelegten 
Angaben  mit  der  Wahrheit  im  Widerspruche  waren.  Alle  einzelnen 
Methoden  selbst  experimentell  zu  prüfen,  war  mir  natürlich  unmög- 
lich, getrost  und  zuversichtlich  aber  darf  ich  sagen,  dass  ich  bei 
weitem  die  meisten  Angaben  nacfi  eigener  Erfahrung  machte. 

Bei  der  Anordnung  bin  ich  einem  neuen,  in  dem  Buche  selbst 
motivirten  Plane  gefolgt.  Derselbe  ist  so  natürlich  und  einfach, 
und  der  Zusammenhang  unter  den  einzelnen  Theilen  so  leicht  ver- 
ständlich, dass  ich  es  für  unnöthig  erachte,  hier  noch  besonders 
darauf  einzugehen. 

Was  die  in  dem  Buche  angenommenen  Aequivalentzahlen  be- 
trifft, so  habe  ich  mit  grösster  Sorgfalt  danach  gestrebt,  bei  den 
mit  abweichendem  Resultat  bestimmten  eine  möglichst  gute  Wahl 
zu  treffen.  Es  war  femer  nothwendig,  sehr  viele  aus  den  ursprüng- 
lichen Versuchen  neu  zu  berechnen,  z.  B.  die  des  Magnesiums,  Man- 
gans, Phosphors,  Nickels,  Kobalts,  Golds,  Platins,  Fluors,  Arsens 
und  vieler  anderen,  weil,  inzwischen  die  Aequivalente  der  Körper 
berichtigt  worden  sind,  die  bei  jenen  Bestimmungen  zu  Hülfe  ge- 
nommen wurden,  namentlich  die  des  Schwefels,  Chlors,  Quecksil- 
bers etc.  —  Ich  habe  zu  meiner  Bechtfertigung  in  der  Tabelle  L 
die  Gewährsmänner  der  angenommenen  Zahlen  genannt  und  im 
Anhang  die  Ton  mir  ausgeführten  Rechnungen  beigefügt. 
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Aus  dem  Gesagten  ergibt  sich,  dass  sämmtliche  Tabellen  neu 
berechnet  werden  mussten.  Ich  kann  die  Versicherung  geben,  dass 
jede  Zahl  doppelt  berechnet  worden  und  auf  die  Correctur  die 
grösste  Sorgfalt  verwendet  worden  ist. 

Und  somit  übergebe  ich  mein  Buch.  Möge  es  dazu  beitragen, 
die  für  alles  tiefere  und  gründlichere  Eindringen  in  die  Chemie  so 
unentbehrliche  quantitative  Analyse  zum  Gemeingut  eines  grösseren 
Publicums  zu  machen,  möge  es  namentlich  auch  den  Pharmaceutcn, 
Technikern  und  Landwirthen,  für  welche  ich  das  Buch  vornehmlich 
bestimmt  habe,  die  Schwierigkeiten  überwinden  helfen,  welche  sich 
gleich  beim  Eingange  in  das  für  sie  so  wichtige  Gebiet  wirklich 
und  scheinbar  entgegenstellen,  und  möge  es  somit  für  die  Chemie 
überhaupt  den  Nutzen  stiften,  den  zu  erreichen  ich  redlich  be- 
strebt war. 

Wiesbaden,  im  Januar  1846. 


VORREDE  ZUR  SECHSTEN  AUFLAGE, 


!Es  sind  dreissig  Jahre  verflossen,  seit  ich  die  erste  Auflage  meiner 
Anleitung  zur  quantitativen  chemischen  Analyse  schrieb,  ein  langer 
Zeitraum  im  kurzen  Menschenleben  wie  in  der  Geschichte  der  sich 
so  rasch  entwickelnden  Chemie. 

Fing  dieselbe  damals  an,  ihren  befruchtenden  Einfluss  auf  an- 
dere Wissenschaften  wie  auf  die  mannigfaltigsten  Zweige  des  prakti- 
schen Lebens  geltend  zu  machen,  so  kann  man  heute  sagen,  dass 
sich  dieser  Einfluss  in  den  drei  verflossenen  Decennien  nicht  bloss 
ausserordentlich  gesteigert,  sondern  dass  derselbe  viele  Gebiete  der 
Heilkunde,  Landwirthschafb  und  Industrie  ganz  umgestaltet  und  auch 
in  Handel  und  Verkehr  sich  überall  geltend  gemacht  hat.  Als 
Maassstab  für  die  Grösse  der  Steigerung  kann  man  die  sehr  ver- 
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mehrten  und  an  Umfang  ausserordentlich  vergrösserten  Unterrichts- 
laboratorien und  die  in  hohem  Maasse  gestiegene  Menge  derer  be- 
trachten, welche  Chemie  als  Haupt-  oder  Hülfsfach  studiren. 

Die  analytische  Chemie  ist  in  ihrer  Entwickelung  hinter  anderen 
Theilen  der  Wissenschaft  nicht  zurückgeblieben,  und  der  Einfluss 
ihrer  in  Genauigkeit,  Sicherheit  und  Kürze  der  Ausführung  ver- 
besserten Methoden  macht  sich  in  der  Wissenschaft  wie  im  praktischen 
Leben  nach  allen  Richtungen  hin  geltend. 

Da  nun  meine  Anleitung  zur  quantitativen  Analyse,  ebenso  wie 
die  zur  qualitativen*  Analyse,  mit  der  Entwickelung  der  analytischen 
Chemie  in  naher  Beziehung  steht,  denn  die  vielen  Auflagen  der  beiden 
Bücher  in  deutscher  und  anderen  Sprachen  geben  Zeugniss  von  dem 
Vertrauen,  welches  sie  sich  erworben  haben,  so  trat  an  mich  bei  der 
Bearbeitung  der  vorliegenden  sechsten  Auflage  der  quantitativen 
Analyse  die  ernste  Aufgabe  heran,  dem  Vertrauen,  welches  man 
meinen  Anleitungen  geschenkt  und  bewahrt  hat,  auch  nach  dem 
Maasse  meiner  Kraft  zu  entsprechen. 

Ich  habe  daher  den  Plan,  welcher  den  ersten  fünf  Auflagen  zu 
Grunde  liegt,  die  Art  der  Darstellung,  die  Nomenclatur  und 
Formelschreibung  einer  gewissenhaften  Prüfung  unterworfen  und  bin 
dabei  zu  der  Ueberzeugung  gelangt,  dass  das  Buch,  welches  nicht 
nur  den  Zwecken  der  Unterrichtslaboratorien,  sondern  auch  denen 
der  Hüttenwerke,  Fabriken,  Versuchsstationen,  Apotheken  etc.  dienen 
soll,  an  Brauchbarkeit  verlieren  würde,  wenn  ich  die  als  bewährt 
erkannten  Grundlagen  verlassen  hätte.  Wohl  muss  das  Bessere  das 
Gute  immer  verdrängen,  —  aber  bevor  Neues  als  wirklich  Besseres  sich 
dauernd  erwiesen  und  feste  Gestalt  gewonnen  hat,  kann  man  es  in 
einem  zu  allgemeinem  Gebrauche  bestimmten  Buche  nicht  an  die 
Stelle  des  bewährten  Früheren  treten  lassen.  Ich  halte  es  für  ganz 
entsprechend,  wenn  in  wissenschaftlichen  Abhandlungen  jeder  For- 
scher seine  theoretischen  Anschauungen  in  Formeln  und  Ausdruck 
nach  seinem  Ermessen  zur  Geltung  bringt,  aber  nicht  für  vortheil- 
haft,  wenn  fast  in  jedem  auch  für  den  Anfänger  bestimmten  Buche 
eine  andere  Nomenclatur  nnd  Formelschreibung  sich  findet,  weil 
dadurch  naturgemäss  bei  jungen  Chemikern  Unsicherheit  und  Un- 
klarheit in  Anschauung  und  Wissen  in  bedauerlicher  Weise  geför- 
dert vrird. 

Und  nun  noch  —  da  ich  die  Vorrede  zur  zweiten  bis  fünften 
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Auflage  nicht  wieder  abdrucken  lassen  ihöchte  —  wenige  Worte  über 
die  Geschichte  des  Buches  und  die  Art  der  Bearbeitung  der  neuen 
Auflage. 

Der  ersten  Auflage,  welche  im  Januar  1846  erschien,  folgte  un- 
mittelbar die  fast  unveränderte  zweite  im  November  desselben  Jahres. 
Der  Zeitraum  zwischen  der  zweiten  und  dritten  Auflage,  welche  im 
October  1853  vollendet  wurde,  war  ein  für  die  analytische  Chemie 
wichtiger;  es  flelen  in  denselben  namentlich  die  zahlreichen  und 
bedeutenden  Arbeiten  von  H.  Rose,  welche  derselbe  zum  Zwecke 
der  Herausgabe  seines  classischeuAY^rkesr  „Ausführliches  Handbuch 
der  analytischen  Ghemie^^  angestellt  hat,  und  der  grosse  Aufschwung 
der  Maassanalyse.  Trug  die  dritte  Auflage  einerseits  diesen  Foi-t- 
schritten  der  Wissenschaft  Rechnung,  so  erhielt  dieselbe  anderer- 
seits eine  bedeutende  Erweiterung,  namentlich  auch  des  speciellen 
Theiles,  durch  Hin^iiigung  genau  dargelegter  Verfahrungsweisen 
zur  Analyse  solcher  Mineralien  und  technischen  Producte,  welche 
besonders  häufig  Gegenstand  chemischer  Untersuchung  werden,  sowie 
zur  Analyse  der  Düngerarten.  Es  geschah  dies,  um  auch  dem  prac- 
tischen  Bedürfhisse  der  Fabrikanten,  der  Berg-  und  Hüttenleute, 
sowie  der  Landwirthe  nach  Möglichkeit  zu  genügen. 

In  den  Zeitraum  zwischen  der  dritten  und  vierten  .Auflage, 
welche  im  October  1857  vollendet  wurde,  fällt  das  Erscheinen  des 
wichtigen  und  vieles  Neue  bringenden  Lehrbuches  der  chemisch- 
analytischen Titrirmethode  von  Fr.  Mohr  und  das  treffliche  Werk- 
chen  Bunsen's  über  gasometrische  Methoden.  Das  durch  ersteres 
neu  angeregte  Streben  auf  maassanalytischem  Gebiete  brachte  neben 
guten  auch  nicht  wenige  taube  Früchte  hervor,  so  dass  bei  Bearbei- 
tung der  vierten  Auflage  eine  Sichtung  des  massenhaften  Materials 
eine  Hauptaufgabe  sein  musste.  Es  liess  sich  nicht  vermeiden,  dass 
dabei  die  Grenzen  einer  blossen  Anleitung  zur  Analyse  etwas  über- 
schritten werden  mussten  und  das  Buch  hier  und  da  den  Charakter 
eines  Lehrbuches  annahm;  denn  indem  ich  auch  die  weniger  brauch- 
baren, ja  oft  geradezu  schlechten  Methoden  zusammenstellte  und 
beurtheilte,  versuchte  ich  die  meist  kurz  und  einladend  erscheinenden 
Irrwege  zu  zeigen  und  vermeiden  zu  lehren,  auf  welche  Andere  ge- 
rathen  waren. 

Die  fünfte  Auflage  war  eine  in  allen  Theilen  ergänzte  und  zum 
Theil  ganz  neu  bearbeitete.     Ich  vollendete  sie  im  September  1864, 
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also  zwei  Jahre  nach  Begründung  meiner  „Zeitschrift  für  analytische 
Chemie^S  die  zur  Zusammenfassung  und  Sichtung  des  in  ausser- 
ordentlicher Weise  sich  steigernden  Materials  geradezu  eine  Noth- 
wendigkeit  geworden  war. 

Obgleich  ich  nun  in  den  Jahrgängen  der  Zeitschrift  das  Material 
in  leichter  zu  überschauender  Form  vor  mir  hatte,  so  verzögerte  sich 
doch  die  gegenwärtige  sechste  Auflage  länger  als  mir  lieb  war,  theils 
in  Folge  des  stets  wachsenden  Umfanges  der  Aufgabe,  theils  in  Folge 
des  Umstandes,  dass  meine  Zeit  und  Kraft  anderweitig  allzusehr  in 
Anspruch  genommen  war. 

Die  neue  Auflage  ist  wieder  eine  unter  Benutzung  aller  Fort- 
schritte auf  dem  Gebiete  der  analytischen  Chemie  und  meiner  zahl- 
reichen eigenen  Arbeiten  und  Erfahrungen  ganz  neu  bearbeitete  und 
wesentlich  vermehrte,  namentlich  habe  ich,  um  vielfachen  Wünschen 
zu  begegnen,  den  speciellen  Theil  abermals  erweitert.  Da  hierdurch 
das  Buch  erheblich  stärker  werden  musste,  so  habe  ich  vorgezogen, 
es  in  zwei  Bände  zu  theilen,  welche  getrennt  gebunden  und  somit 
bequemer  benutzt  werden  können,  als  ein  all  zu  starker  Band. 

Der  Feststellung  der  Aequivalentzahlen  habe  ich  wieder  die 
grösste  Sorgfalt  zugewendet.  Man  wird  finden,  dass  viele  Elemente 
bald  um  ein  Geringes,  bald  erheblicher  veränderte  Zahlenwerthe 

erhalten  haben.    Es  war  dies  namentlich  die  Folge  der  zwischen 

* 

dem  Erscheinen  der  fünften  und  sechsten  Auflage  zum  Abschluss 
gekommenen  classischen  Untersuchungen  von  Stas.  Bei  der  ausser- 
ordentlichen Genauigkeit,  mit  welcher  dadurch  die  Aequivalente 
vieler  Elemente  festgestellt  worden  sind,  erschien  es  mir  unstatthaft, 
an  den  Zahlen  Abänderungen  vorzunehmen  und  etwa  das  Aequiva- 
lent  des.  Stickstoffs  zu  14  anstatt  zu  14,04,  —  das  des  Lithiums  zu 
7  anstatt  7,02  anzunehmen  etc.  Das  Einzige,  wozu  ich  mich  be- 
rechtigt hielt,  war  eine  Abrundung  der  Decimalen  auf  zwei  Stellen, 
weil  die  dritte  ohnehin  nicht  als  sicher  zu  betrachten  und  das 
Rechnen  mit  zu  grossen  Zahlen  allzu  unbequem  ist 

Wiesbaden,  im  Februar  1875. 

Dr.  R.  Fresenius. 
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EINLEITUNG. 


Die  gef>aininte  chemische  Analyse  zerfällt,  wie  wir  in  der  Einleitung  zum 
ersten  Theile  dieses  Werkes  gesehen  haben,  in  die  qualitative  und  in 
die  quantitative  Analyse.  Die  Aufgabe  der  ersteren  ist,  wie  am  an* 
geführten  Oi-te  bereits  erwähnt  wurde,  die  Erforschung  der  Art,  die 
Aufgabe  der  letzteren  die  Ermittelung  der  Menge  der  einzelnen  Be- 
standtheile  eines  zusammengesetzten  Körpers. 

Die  qualitative  Analyse  führt  zum  Ziele,  indem  sie  uns  lehrt,  die 
unbekannten  Bestandtheile  in  schon  bekannte  Formen  überzufuhren,  so 
dass  wir  aus  diesen  sichere  Schlüsse  auf  jene  zu  machen  im  Stande  sind. 
Die  quantitative  Analyse  erfüllt  ihre  Aufgabe  je  nach  Umständen  in  oft 
ganz  verschiedener  Weise.  Fassen  wir  gleich  hier  die  zwei  am  meisten 
von  einander  abweichenden  Methoden  ins  Auge,  so  begegnen  wir  der 
Gewichtsanalyse  und  der  Maassanalyse.  Beide  erstreben  denselben 
Zweck,  aber  sie  schlagen  ganz  verschiedene  Wege  ein. 

Die  Gewichtsanalyse  lehrt  uns  die  ihrer  Art  nach  bekannten 
Bestandtheile  der  zu  untersuchenden  Körper  in  Formen  oder  Verbindun- 
gen bringen,  welche  erstens  eine  scharfe  Gewichtsbestimmung  zulassen 
und  die  femer  in  Bezug  auf  das  Mengenverhältniss  ihrer  Bestandtheile 
aufs  Genaueste  bekannt  sind. 

Diese  Formen  oder  Verbindungen  der  Körper,  welche  sich  den  an* 
gegebenen  Eigenschaften  zufolge  zur  Quantitätsbestimmung  eignen,  sind 
entweder  Educte  aus  der  analysirten  Verbindung  oder  dem  zerlegten 
Gemenge,  das  heisst  sie  waren  als  solche  in  der  analysirten  Verbindung 
oder  dem  zerlegten  Gemenge  enthalten  (wie  Wasser  in  krystallisirtem 
schwefelsaurem  Natron,  Kohle  in  Schiesspulver),  oder  es  sind  Producte, 
das  heisst  Körper,  welche  sich  aus  Bestandtheilen  der  analysirten  Substanz 
durch  Zutreten  anderer  gebildet  haben  (wie  Kohlensäure  und  Wasser  beim 
Verbrennen  des  Paraffins,  schwefelsaurer  Baryt  beim  Zusammenbringen  von 
Chlorbarynmlösung  mit  Schwefelsäui'e).    Im  ersten  Falle  ist  das  gefundene 
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Gewicht  des  edncirten  Bestandtheiles  der  directe  Ausdruck  der  Menge,  in 
welcher  er  in  dem  untersuchten  Körper  enthalten  war,  im  anderen  Falle 
ergibt  sich  uns  die  wirkliche  Menge  des  in  einer  neuen  Verbindung  ab- 
geschiedenen Bestandtheiles  (die  Quantität,  in  welcher  er  im  untersuchten 
Körper  ursprünglich  enthalten  war)  nicht  direct,  sondern  erst  durch  eine 
einfache  Berechnung.     Ein  Beispiel  diene  zur  Erläuterung. 

Gesetzt,  wir  wollten  im  Quecksilberchlorid  die  Menge  des  Queck- 
silbers bestimmen,  so  könnten  wir  dieses  erstens,  indem  wir  aus  der  Lö- 
sung des  Quecksilberchlorids  das  Quecksilber  z.  B.  durch  Zinnchlorür 
regulinisch  ausfällten;  wir  könnten  es  ferner,  indem  wir  die  Lösung  mit 
Schwefelwasserstoff  niederschlügen  und  das  gefällte  Quecksilbersulfid  dem 
Gewichte  nach  bestimmten.  100  Theile  Quecksilbercblond  bestehen  aus 
73,82  Quecksilber  und  26,18  Chlor.  Bei  absolut  genauer  Ausführung  müs- 
sen wir  demnach  durch  Fällung  mit  Zinnchlorür  von  100  Theilen  Queck- 
silberchlorid 73,82  Theile  metallisches  Quecksilber  erhalten;  bei  gleich 
genauer  Ausführung  der  anderen  Methode  würden  wir  von  derselben 
Menge  Quecksilberchlorid  85,634  Theile  Quecksilbersulfid  bekommen.  Im 
ersteren  Falle  finden  wir  demnach  die  Zahl  73,82  (das  ist  die  Menge 
des  Quecksilbers,  welche  in  der  zur  Analyse  verwendeten  Quantität  Queck- 
silberchlorid enthalten  war)  direct,  im  zweiten  Falle  müssen  wir  sie  erst 
durch  die  folgende  einfache  Gleichung  ermitteln:  100  Theile  Quecksilber^ 
Sulfid  enthalten  86,207  Quecksilber,  wie  viel  enthalten  85,634  Theile?  — 
X  =  73,82.  — 

Als  unumgänglich  uothwendige  Eigenschaften  der  Formen  und  Ver- 
bindungen, welche  bei  der  Gewichtsanalyse  dienen  sollen,  sind  also  fest- 
zuhalten, dass  sie  erstlich  genaues  Wägen  zulassen,  und  dass  sie  ferner 
ihrer  Zusammensetzung  nach  bekannt  sind.  Fehlt  jene  Eigenschaft,  so 
ist  genaue  Ausführung  der  Analyse  an  und  für  sich  unmöglich,  fehlt  diese, 
so  mangelt,  im  Falle  man  mit  producirten  Verbindungen  zu  thun  hat,  der 
zur  Aufstellung  der  Rechnung  nothwendige  Ausgangspunkt.  — 

Die  Maassanalyse  beruht  auf  einem  ganz  anderen  Principe  als  die 
Gewichtsanalyse.  Sie  lehrt  die  Menge  eines  Körpers  dadurch  finden,  dass 
man  ihn  aus  einem  bestimmten  Zustande  in  einen  anderen  ebenfalls  be- 
stimmten überführt,  und  zwar  mit  Hülfe  einer  Flüssigkeit  von  bekanntem 
Wirkungswerthe  und  unter  Umständen,  welche  das  Ende  der  Ueberfüh- 
rung  deutlich  erkennen  lassen. —  Wählen  wir  auch  hier  ein  Beispiel  zur 
Versinnlichung.  Uebermangansaures  Kali  zu  einer  mit  Schwefelsäure  an- 
gesäuerten Eisen  Vitriollösung  gesetzt,  führt  das  Eisenoxydul  sofort  in 
Oxyd  über,  indem  die  durch  ihre  intensive  Farbe  ausgezeichnete  Ueber- 
mangansäure  Sauerstoff  abgibt  und  in  Manganozydul  übergeht,  welches 
sich  mit  der  vorhandenen  Schwefelsäure  zu  farblosem  schwefelsaurem 
Manganoxydul  verbindet.  —  Tröpfeln  wir  daher  zu  einer  Eisenoxydul 
enthaltenden,  mit  Schwefelsäure  angesäuerten  Flüssigkeit  eine  Lösung  von 
übermangansaurem  Kali,  so  verschwindet  die  rothe  Farbe  desselben  beim 
Umrühren  längere  Zeit  hindurch.    Endlich  aber  kommt  ein  Zeitpunkt,  in 
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welchem  die  Färbung,  die  durch  den  zuletzt  hinzugekommenen  Tropfen 
erzeugt  worden  ist,  nicht  wieder  verschwindet;  es  ist  der  Moment,  in 
welchem  alles  Eisenoxydul  in  Oxyd  übergeführt  ist. 

Stellen  wir  nun  den  Wirkungswerth  der  Lösung  des  übermangan- 
sauren Kalis  fest,  wie  dies  geschieht,  indem  wir  sie  auf  eine  bekannte 
Menge  gelösten  Eisenoxyduls  wirken  lassen,  ermitteln  wir  also  s.  B.,  dass 
100  Theile  derselben  genau  2  Theile  Eisenoxydul  in  Oxyd  verwandeln, 
so  können  wir  nunmehr  mit  dieser  Auflösung  von  übermaugansaurem  Kali 
auch  eine  jede  Lösung  prüfen,  die  eine  uns  unbekannte  Menge  Eisen- 
oxydul enthält;  denn  gebrauchten  wir  zur  Oxydation  einer  solchen  gerade 
100  Theile  der  Lösung  des  übermangansauren  Kalis,  so  enthielte  die 
Eisenlösung  genau  2  Theile  Eisenoxydul,  gebrauchten  wir  dagegen  nur 
50  Theile,  so  enthielte  sie  1  Theil  Eisenoxydul.  —  Indem  man  also  die 
Menge  der  Lösung  des  übermangansauren  Kalis  bestimmt,  findet  man  die 
ihr  proportionale  Menge  des  Eisenoxyduls. 

Weil  man  nun  die  verbrauchte  Quantität  der  wirkenden  Flüssigkeit 
durch  Abmessen  und  nicht  durch  Abwägen  zu  bestimmen  pflegt,  so  nennt 
man  diese  Art  der  Analyse  Maassanalyse.  Sie  lässt  das  zu  erstrebende 
Ziel  gewöhnlich  weit  rascher  erreichen  als  die  Gewichtsanalyse. 

Der  Begriff  und  die  Aufgabe  der  quantitativen  Analyse  wäre  nun- 
mehr festgestellt,  ebenso  die  Art,  auf  welche  sie  im  Allgemeinen  ihre 
Aufgabe  erfüllt.  Ehe  wir  weiter  gehen,  müssen  vor  Allem  die  Eigen- 
schaften in  Betracht  gezogen  werden,  welche  Denen  zukommen  müssen, 
die  quantitativen  Analysen  mit  Erfolg  obliegen  wollen.  Diese  Eigen- 
schaften sind  von  dreierlei  Art;  erstens  nämlich  werden  theoretische 
Kenntnisse,  zweitens  manuelle  Geschicklichkeit  und  drittens  strenge  Ge- 
wissenhaftigkeit erfordert. 

Was  zuerst  das  Wissen  betrifft,  so  muss  zu  den  Vorkenntnissen, 
welche  wir  als  zum  Studium  der  qualitativen  Analyse  erforderlich  anführ- 
ten, das  Innehaben  dieser  letzteren  hinzukommen.  Fügen  wir  alsdann 
noch  genaue  Kenntniss  der  stöchiometrischen  Gesetze,  sowie  Gewandtheit 
in  der  Ausführung  von  in  der  Regel  einfachen  Rechnungen  bei,  so  haben 
wir  die  Summe  der  zum  Beginn  des  Studiums  der  quantitativen  Analyse 
nöthigen  Vorkenntnisse.  Sie  befähigen  uns,  im  Verlaufe  desselben  die 
Methoden  kennen  und  verstehen  zu  lernen,  nach  welchen  Körper  ihrem 
Gewichte  nach  bestimmt  oder  geschieden  werden,  —  sie  machen  es  uns 
möglich,  die  Berechnungen  auszuführen,  durch  welche  wir  ans  den  ana- 
lytischen Resultaten  die  Zusammensetzung  der  Verbindungen  nach  Aequi- 
valenten  finden  können  und  durch  die  wir  andererseits  die  Richtigkeit  der 
angewendeten  Trennungsmethoden  zu  prüfen,  die  gefundenen  Resultate 
zu  controliren  vermögen. 

Mit  dem  Wissen  muss  das  Können  sich  vereinigen.  —  Die- 
ser Satz  gilt  im  Allgemeinen  bei  den  gesammten  angewandten  Wissen- 
schaften; wenn  er  aber  bei  irgend  einer  insbesondere  hervorgehoben  zu 
werden  verdient,  so  ist  es  bei  der  quantitativen  Analyse  der  Fall.     Mit 
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den  gründlichpten  Kenntnissen  ansgerQstet,  ist  man  nicht  im  Stande  zn 
bestimmen,  wie  viel  Kochsalz  in  einer  Lösung  ist,  wenn  man  nicht  eine 
Flüssigkeit  aus  einem  Gefäss  in  ein  anderes  giessen  kann,  ohne  dass  etwas 
wegspritzt  oder  ein  Tropfen  am  Rande  des  Gefässes  hinabläuft  u.  s.  w.  — 
Die  Hand  muss  sich  die  Fähigkeit  erwerben,  die  bei  quantitativen  Ana- 
lysen vorkommenden  Operationen  mit  Umsicht  und  Geschick  auszufahren, 
eine  Fähigkeit,  welche  einzig  und  allein  durch  praktische  Uebung  erwor« 
ben  werden  kann.  — 

Das  Wissen  und  Können  muss  das  Wollen,  das  redliche 
Streben  nach  der  Wahrheit,  die  strengste  Gewissenhaftigkeit 
ergänzen.  —  Jeder,  der  sich  nur  einigermaassen  mit  quantitativen  Ana- 
lysen  beschäftigt  hat,  weiss,  dass  sich,  besonders  am  Anfange,  zuweilen 
Fälle  ereignen,  in  denen  man  Zweifel  hegt,  ob  das  Resultat  genau  ausfal- 
len wird,  oder  in  denen  man  gewiss  ist,  dass  es  nicht  sehr  genau  ausfallen 
kann.  Bald  ist  ein  wenig  verschüttet  worden,  bald  hat  man  durch  De- 
crepitation  einen  Verlust  erlitten,  —  bald  zweifelt  man,  ob  man  sich  im 
Wägen  nicht  geirrt  habe,  —  bald  stimmen  zwei  Analysen  nicht  recht 
überein.  In  solchen  Fällen  handelt  es  sich  darum,  dass  man  die  Gewis- 
senhaftigkeit habe,  die  Arbeit  alsobald  noch  einmal  zu  machen.  Wer  diese 
Selbstüberwindung  nicht  hat,  wer  Mühe  scheut,  wo  es  sich  um  Wahrheit 
handelt,  wer  sich  auf  Schätzen  und  Muthmaassen  einlässt,  wo  es  die  Er- 
langung positiver  Gewissheit  gilt,  dem  müssen  Fähigkeit  und  Beruf  zur 
Ausführung  quantitativer  Analysen  eben  so  gut  abgesprochen  werden,  als 
wenn  es  ihm  an  Kenntnissen  oder  Geschicklichkeit  gebräche.  Wer  seinen 
Arbeiten  selbst  nicht  volles  Vertrauen  schenken ,  wer  auf  seine  Resultate 
nicht  schwören  kann,  der  mag  immerhin  zu  seiner  Uebung  analysiren,  nur 
hüte  er  sich,  seine  Resultate  als  sicher  zu  veröffentlichen  oder  anzuwen- 
den, es  dürfte  ihm  nicht  zum  Vortheil,  der  Wissenschaft  aber  würde  es 
nur  zum  Nachtheil  gereichen. 

Fragen  wir  nun,  mit  welchen  Körpern  sich  die  quantitative  Analyse 
beschäftige,  so  können  wir,  abgesehen  davon,  dass  in  der  vorliegenden 
Anleitung  nur  die  in  der  Pharmade,  den  Künsten,  Gewerben  und  der 
Landwirthschaft  vorkommenden  Stoffe  berücksichtigt  werden,  allgeraein- 
hin  antworten,  sie  beschäftige  sich  mit  Allem,  was  überhaupt  körperlich 
sei.  Will  man  aber  eintheilen,  so  kann  man,  ohne  die  Materie  specieller 
ins  Auge  zu  fassen,  sagen,  sie  beschäftige  sich  einerseits  mit  der  Analyse 
von  gemengten  Substanzen,  andererseits  mit  der  Zerlegung  chemischer 
Verbindungen.  So  unbegründet  diese  Eintheilung  auch  auf  den  ersten 
Blick  erscheinen  mag,  so  muss  sie  doch  festgehalten  werden,  wenn  wir 
uns  von  dem  Werthe  und  Nutzen  der  quantitativen  Analyse  ein  klares 
Bild  verschaffen  wollen;  sie  muss  es  um  so  mehr,  da  in  den  beiden 
Fällen  der  Zweck  der  Analyse  ein  verschiedener  ist;  da  in  beiden  die 
Richtigkeit  der  Analysen  auf  vei*schiedene  Art  controlirt  wird,  und  da  die 
quantitative  Analyse  im  einen  Falle,  man  kann  so  sagen,  in  der  Regel 
der  Wissenschaft,  im  anderen  Falle  aber  im  Durchschnitt  Zwecken  des 
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Lebens  dient.  Analysire  iob  z.  B.  die  Salze  einer  Saure,  so  kann  ich  aus 
den  Resultaten  die  GonstitutioD  der  Säure,  ihr  Mischungsgewicht,  ihre 
Sattigungscapacität  u.  s.  w.  finden,  oder  mit  anderen  Worten,  ich  «kann 
eine  Beihe  Yon  Fragen  beantworten,  welche  für  die  Theorie  von  Wichtig- 
keit sind.  Analysire  ich  hingegen  Schiesspulver,  Metalllegirungen ,  ge- 
mengte Arzneimittel,  Pflanzenaschen  u.  s.  w.,  so  ist  mein  Zweck  ein  ande- 
rer, ich  will  alsdann  durch  meine  Resultate  keine  theoretischen  Fragen 
der  Chemie  lösen,  sondern  ich  strebe  danach,  entweder  E&nsten  und  Ge- 
werben, oder  auch  anderen  Wissenschaften  einen  Dienst  zu  leisten.  Will 
ich  meine  Resultate  einer  Gontrole  unterwei*fen,  so  kann  ich  im  ersten 
Falle  meistens  den  Weg  der  stochiometrischen  Berechnung  wählen,  im 
letzteren  aber  müssen  die  Resultate  durch  Wiederholung  der  Analyse  Be- 
stätigung erhalten. 

Wenn  wir  das  eben  Angeführte  richtig  erwägen,  so  muss  uns  die 
ausserordentliche  Wichtigkeit  der  quantitativen  Analyse  klar  vor  Augen 
treten,  es  muss  uns  deutlich  werden,  wie  sie  die  Chemie  erst  zur  Wis- 
senschaft gemacht  hat,  indem  sie  uns  die  Ausgangspunkte  zur  Ermitte- 
lung der  Gesetze  bot,  nach  welchen  sich  die  Elemente  vereinigen  und 
umsetzen«  Die  ganze  Stöchiometrie  ist  auf  ihre  Resultate  gegründet,  alle 
rationellen  Ansichten  über  die  Constitution  der  Verbindungen  stützen 
sich  darauf,  als  auf  die  einzige  feste  und  sichere  Basis.  — 

Für  die  Chemie  als  Wissenschaft  ist  sonach  die  quantitative  Analyse 
d^r  stärkste  und  mächtigste  Hebel,  für  die  Chemie  in  ihrer  Anwendung 
auf  das  Leben,  auf  andere  Wissenschaften,  Künste  und  Gewerbe  ist  sie 
es  in  nicht  geringerem  Grade.  Dem  Mineralogen  gibt  sie  Aufschluss 
über  die  wahre  Natur  der  Mineralien,  sie  gibt  ihm  Haltpunkte  zui*  Er- 
kennung und  Eintheilung  derselben;  dem  Physiologen  ist  sie  ein  nicht 
zu  entbehrendes  Hülfsmittel;  der  Landwirthschaft  ist  daraus  bereits  gros- 
ser Yortheil  erwachsen,  ungleich  grösserer  aber  steht  für  sie  noch  in  Aus- 
sicht. Der  Nutzen,  den  sie  der  Medicin  und  Pharmacie,  sowie  der  In- 
dustrie und  dem  Handel  direct  und  indirect  gewährt,  bedarf  am  wenig- 
sten der  Auseinandersetzung.  —  Jede  Wirkung  aber  hat  ihre  Gegenwir- 
kung. Die  quantitative  Analyse  gab  der  Stöchiometrie  ihre  Begründung, 
die  stochiometrischen  Gesetze  aber  geben  uns  ein  Mittel  ab,  die  Resultate 
der  Analysen  auf  eine  Weise  zu  controliren ,  wodurch  sie  erst  den  Grad 
von  Zutrauen  erhalten  konnten,  welchen  wir  ihnen  jetzt  in  den  meisten 
Fällen  zu  schenken  berechtigt  sind.  —  Die  quantitative  Analyse  forderte 
die  Industrie,  dafür  erhalten  wir  jetzt  Platin-,  Glas-  und  Porzellangefasse, 
Kautschukwaaren  u.  s.  w.  von  einer  Vollkommenheit  und  Zweckmässig- 
keit, ohne  welche  eine  so  genaue  Ausführung  chemischer  Analysen,  wie 
wir  sie  jetzt  gewohnt  sind,  ausserordentlich  schwierig,  um  nicht  zu  sagen 
unmöglich  wäre. 

So  sehr  aber  auch  hierdurch  die  quantitative  Analyse  erleichtert 
•  inrd,  und  so  bedeutend  auch  durch  die  Vervollkommnung  der  Maass- 
analyse viele  Bestimmungen  abgekürzt  werden,  so  bleibt  doch  die  quan- 
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titative  Analyse  immerhin  ein  sehr  zeitranbendes  Geschäft,  besonders  da 
man  von  Anfang  bei  ihrer  Ausführung  nicht  Vielerlei  zugleich  vornehmen 
kann,  ohne  die  Genauigkeit  des  Resultats  mehr  oder  weniger  zu  beein- 
trächtigen. Jedem,  der  sich  mit  ihrer  Erlernung  beschäftigen  will,  rathe 
ich  daher,  sich  mit  einem  gehörigen  Yorrath  von  Geduld  zu  wappnen» 
damit  sie  ihm  auf  dem  Wege  alsdann  nicht  mangle. 

Die  Erwerbung  der  nothwendigen  Sicherheit  in  der  quantitativen 
Analyse,  die  Aneignung  des  unentbehrlichen,  auf  erhaltene  Resultate  ge- 
gründeten Selbstvertrauens  ist  ein  Ziel,  welches  nicht  stüi'mend  erreicht 
werden  kann,  sondern  zu  dem  man  nur  allmählich  und  Schritt  vor  Schritt 
gelangt  —  So  mechanisch  und  so  ermüdend  und  langweilig  nun  aber 
auch  die  Ausführung  zuweilen  erscheinen  mag,  so  lohnend  sind  gute  Re- 
sultate, so  unangenehm  freilich  anderei'seits  ungenaue.  Wer  sich  daher 
das  Studium  der  quantitativen  Analyse  zu  einem  nach  Möglichkeit  ange- 
nehmen machen  will,  der  bestrebe  sich,  durch  strenges,  fast  scrupulöses 
Einhalten  aller  Bedingungen,  gleich  von  Anfang,  wenn  auch  mit  grosse- 
rem Zeitaäfwande,  gute  Resultate  zu  erhalten.  Ich  kenne  kaum  einen  aus 
praktischen  Arbeiten  unmittelbar  hervorgehenden  Lohn,  welcher  angeneh- 
mer wäre  als  der,  recht  übereinstimmende  Analysen,  recht  genaue  Resul- 
tate zu  erhalten.  Sie  tragen  ihren  Lohn  in  sich  und  sind,  selbst  abge- 
sehen von  den  dadurch  zu  erreichenden  Zwecken,  eine  schöne  Genugthuung 
für  die  verwendete  Zeit  und  Mühe. 

Die  Körper,  mit  denen  wir  uns  in  dieser  Anleitung  beschäftigep 
werden,  sind  folgende: 

L     Metalloide. 

Sauersto£f,  Wasserstoff,  Schwefel,  (Selen),  Phosphor,  Chlor,  Jod, 
Brom,  Fluor,  Stickstoff,  Bor,  Silicium,  Kohlenstoff. 

IL     Metalle. 

Kalium,  Natrium,  (Lithium),  Baryum,  Strontium,  Calcium,  Magne- 
sium, Aluminium,  Chrom,  (Titan),  Zink,  Mangan,  Nickel,  Kobalt,  Eisen, 
(Uran),  (Thallium),  Silber,  Quecksilber,  Blei,  Kupfer,  Wismuth,  Cadmium, 
(Palladium),  Gold,  Platin,  Zinn,  Antimon,  Arsen,  (Molybdän). 

Die  in  Klammern  eingeschlossenen  Elemente  werden  anhangsweise 
und  kürzer  behandelt,  als  die  übrigen. 


Bevor  wir  nun  zur  Betrachtung  des  Einzelnen  übergehen,  ist  es  vor 
Allem  nothwendig,  eine  deutliche  Uebersicht  über  das  ganze  Gebiet,  über 
die  Summe  des  zu  Erlernenden  zu  erlangen.  Diese  Uebersicht  gewinnen 
wir,  indem  wir  die  dem  Werke  zu  Grunde  liegende  Eintheilung  ins  Auge 
fassen. 

Es  zerfallt  vor  Allem  in  drei  Hauptabtheilungen.     Die  erste  handelt    • 
von  der  quantitativen  Analyse  im  Allgemeinen  und  bespricht  in 
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zwei  Unterabtheilangen  zuerst  die  Ausführung,  sodann  die  Berech- 
nung der  Analysen,  —  die  zweite  umfasst  die  Darlegung  specieller 
analytischer  Methoden,  und  die  dritte  enthält  eine  Anzahl  sorgfältig 
ausgewählter  Aufgaben,  welche  bei  Erlernung  der  quantitativen  Analyse 
zweckmässig  zu  Grunde  gelegt  werden  können. 

Ein  klares  Bild  dieser  Eintheilung  wird  die  folgende  Uebersicht  ge- 
währen. 

I.     Allgemeiner  TheiL 

A.  Ausführung  der  Analyse. 

1.  Operationen. 

2.  Reagentien. 

3.  Formen  und  Verbindungen  der  Körper,  in  welchen  sie  von 
anderen  abgeschieden  oder  ihrem  Gewichte  nach  bestimmt 
werden. 

4.  Gewichtsbestimmung  der  Körper  in  einfachen  Verbindungen. 
Ö.     Trennung  der  Körper.    ' 

6.     Elementaranalyse  organischer  Körper. 

B.  Berechnung  der  Analyse. 

IT.     Specieller  TheiL 

1.  Analyse  der  natürlichen  Gewässer,  insbesondere  der  Mineral- 
wasser. 

2.  Analyse  solcher  Mineralien  und  technischen  Producte,  welche 
besonders  häufig  Gegenstand  chemischer  Untersuchung  wer- 
den, einschliesslich  ihrer  blossen  Prüfung  auf  Gehalt  undUau- 
delswerth. 

3.  Analyse  der  Pflanzenaschen. 

4.  Analyse  der  Bodenarten. 

5.  Analyse  der  Düngerarten. 

6.  Analyse  der  atmosphärischen  Luft. 

1  IL     Uebungsaufgaben. 

Anhang. 

1.  Analytische  Belege. 

2.  Tabellen  zur  Berechnung  der  Analysen. 


ERSTE  ABTHEILUNG. 


ALLGEMEINER  THEIL 


Erste  ünterabtheilung. 

Ausführung   der   Analyse. 


Erster  Abschnitt. 

Die  Operationen. 

§.1. 

Die  meisten  der  bei  quantitativen  chemischen  Analysen  vorkommenden 
Operationen  sind  ihrem  Begriflf  und  ihrer  Aufgabe  nach  bereits  in  dem 
ersten  Abschnitte  des  propädeutischen  Theiles  meiner  Anleitung  zur  qua- 
litativen chemischen  Analyse  abgehandelt  worden;  wir  haben  daher  hier 
nur  die  der  quantitativen  Analyse  eigenthümlichen  in  Betracht  zu  ziehen, 
wobei  uns  zugleich  Gelegenheit  gegeben  sein  wird,  auf  das  aufmerksam 
zu  machen,  was,  in  Erwägung  des  besondern  Zwecks,  bei  der  Ausführung 
der  allgemeinen  chemischen  Operationen  berücksichtigt  werden  muss.  — 
Operationen,  welche  nur  bei  gewissen  besonderen  Bestimmungs-  oder 
Scheidungsmethoden  vorkommen,  werden  nicht  hier,  sondern  unten  an 
den  beti'effenden  Stellen  besprochen. 

§.2. 

I.     Die  Quantitätsbestimmung. 

Die  Quantitätsbestimmung  der  Körper  geschieht  bei  der  chemischen 
Analyse  in  der  Regel  durch  Wägen,  bei  Gasen  und  Flüssigkeiten  in 
vielen  Fallen  darch  Messen.  Die  Richtigkeit  der  Resultate  ist  von  der 
Genauigkeit  des  Wagens  und  Messens  sowohl  des  zur  Untersuchung  ver- 
wendeten Körpers,  als  auch  der  erhaltenen  Educte  oder  Producte  oder 
der  bei  Maassanalysen  gebrauchten  wirkenden  Flüssigkeiten  geradezu 
abhängig;  es  muss  daher  beiden  Operationen  von  Seiten  des  Analytikei*s 
die  grösste  Aufmerksamkeit  geschenkt  werden.  Die  Wichtigkeit  des  Ge- 
genstandes  mag  es  entschuldigen,  wenn  wir  demselben  etwas  mehr  Raum 
gestatten,  als  es  vielleicht  die  Consequenz  erheischt. 
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Erster  Abschnitt  —  Die  Operationen.  [§.8  —  4. 


§.3. 
1.    Die  Gewichtsbestimmung. 

Die  genaue  Aufiführang  dieser  Operation  wird  durch  den  Besitz  einer 
guten  Wage  und  richtiger  Gewichte  bedingt.  Bevor  wir  daher  das  bei 
dem  Wägen  selbst  zu  Bemerkende  in  Betracht  ziehen,  müssen  wir  vor 
Allem  die  Apparate  dazu  näher  ins  Auge  fassen. 

a.     Die  Wage. 

Eine  Wage,  wie  sie  der  Chemiker  zu  analytischen  Zwecken  bedaif, 
und  zwar  eine  von  sehr  empfehlenswerther  Construction,  stellt  Fig.  1  dar.  — 

Fig.  1. 


Wenngleich  die  Theorie  der  Wage  in  das  Gebiet  der  Physik  und 
daher  eine  ausführliche  Auseinandersetzung  derselben  nicht  hierher  ge- 
hört, so  dürfte  doch  eine  Hervorhebung  dessen,  was  man  vor  Allem  im 
Gedächtnisse  haben  muss,  sowohl  wenn  man  eine  Wage  auf  ihre  Brauch- 
barkeit zu  analytischen  Zwecken  prüfen,  als  auch  wenn  man  beim  Wägen 
sich  vor  Fehlern  sicher  stellen  will,  nicht  am  unrechten  Orte  sein.  Die 
Erfahrung  spricht  dafür,  dass  nicht  alle  jungen  Chemiker  davon  die  nö- 
thige  völlig  klare  Anschauung  haben. 

Die  Brauchbarkeit  und  Güte  einer  Wage  ist  von  zwei  Punkten  ab- 
hängig, nämlich  erstens  von  ihrer  Richtigkeit  und  zweitens  von  ihrer 
Empfindlichkeit. 

§.4. 

Die  Richtigkeit  einer  Wage  ist  durch  folgende  Umstände  bedingt: 
(x.  Die  Drehungsaxe  der  Wage  muss  über  ihrem  Schwer- 
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punkte  liegen.  —  Dieser  Umstand  bedingt  weniger  die  Richtigkeit 
einer  Wage,  als  vielmehr  die  Thatsäche,  dass  man  mit  einer  Wage  über- 
haupt wägen  kann.  Denn  fiele  der  Schwerpunkt  der  Wage  in  die  Dre- 
hungsaxe,  wäre  also  die  Schwere  des  ganzen  Systems  gleichförmig  um 
dieselbe  yertheilt,  so  wurde  ja  die  Wage  bei  gleicher  Belastung  beider 
Schalen  in  jeder  Stellung  verharren,  die  sie  bekäme;  es  wäre  ja  alsdann 
kein  Grand  vorhanden,  warum  der  Wagbalken  horizontale  Lage  annehmen 
sollte,  die  Wage  würde  nicht  schwingen,  das  Wägen  wäre  somit  unmög^ 
lieh.  — -  Fiele  aber  der  Schwerpunkt  gar  über  die  Drehungsaxe,  so  wäre 
es  kaum  möglich,  den  Wagbalken  horizontal  zu  stellen,  das  heisst,  er 
würde  in  dieser  Lage  nur  so  lange  beharren,  als  sich  der  Schwerpunkt 
ganz  senkrecht  über  der  Axe  befönde.  Jede  Belastung  auf  der  einen 
Seite,  jeder  Hauch  oder  Anstoss,  der  dieses  Balanciren  störte,  würde  zur 
Folge  haben,  dass  der  Wagbalken  auf  die  eine  Seite  fiele,  ohne  in  seine 
ursprüngliche  Stellung  zurückzukehren.  —  Fällt  aber  der  Schwerpunkt 
unter  die  Drehungsaxe,  so  muss  der  Wagbalken  bei  gleicher  Belastung 
der  Schalen  horizontale  Lage  annehmen.  Die  Wage  stellt  ja  alsdann  ein 
Pendel  dar,  dessen  Länge  gleich  der  Länge  der  Linie  ist,  welche  den 
Schwerpunkt  mit  dem  Stützpunkt  verbindet,  und  dessen  Richtungslinie 
mit  dem  Wagbalken  in  jeder  Stellung  desselben  rechte  Winkel  bildet 
Wie  nun  eine  an  einem  Faden  aufgehängte  Kugel,  wenn  sie  einen  Anstoss 
erhält,  nach  vollendeten  Schwingungen  stets  wieder  senkrecht  unter  den 
Anfhängepunkt  zu  stehen  kommt,  so  muss  auch  eine  Wage,  welche  einmal 
ins  Gleichgewicht  gesetzt  ist,  wenn  sie  einen  Anstoss  bekommt,  immer 
wieder  in  die  ursprüngliche  Gleichgewichtsstellung  zurückkehren,  das 
heisst,  ihr  Schwerpunkt  muss  senkrecht  unter  den  Stützpunkt  fallen,  ihr 
Balken  folglich  die  wagerechte  Stellung  einnehmen. 

Um  aber  die  Kraft  richtig  zu  beurtheilen,  mit  der  dies  geschieht, 
darf  man  nicht  vergessen,  dass  die  Wage  kein  einfaches,  sondemein  zusam- 
mengesetztes Pendel  ist,  d.  h.  ein  solches,  bei  dem  sich  nicht  ein,  sondern 
viele  materielle  Punkte  um  den  Drehpunkt  bewegen.  Die  träge  zu  bewe- 
gende Masse  ist  also  gleich  der  Summe  derselben,  die  bewegende  Kraft 
aber  gleich  der  Differenz,  um  welche  die  unter  der  Drehungsaxe  liegenden 
mehr  betragen,  als  die  darüber  befindlichen. 

/)•  Die  Aufhängepunkte  der  Wagschalen  müssen  mit  der 
mittleren  Drehungsaxe  in  einer  Ebene  liegen;  denn  fallen  sie 
über  dieselbe,  so  wird  bei  zunehmender  Belastung  der  Schalen  der  Schwer- 
punkt des  ganzen  Systems,  welcher  ursprünglich  unter  der  Drehungsaxe 
liegt,  mehr  und  mehr  in  die  Höhe  rücken,  er  wird  sich  dem  Stützpunkte  fort- 
während nähern;  denn  das  Gewicht,  welches  auf  die  Schalen  drückt,  ver- 
einigt sich  ja  in  den  relativ  hochgelegenen  Aufhängepunkten  derselben. 
Bei  einem  gewissen  Maass  der  Belastung  wii*d  sonach  die  Wage  plötzlich 
zu  schwingen  aufhören,  nämlich  dann,  wenn  der  Schwerpunkt  bis  in  den 
Stützpunkt  hinaufgerückt  ist;  bei  noch  grösserer  Belastung  wird  der 
Schwerpunkt  über  den  Stützpunkt  fallen,  die  Wage  wird  überschnappen.  — 
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Sind  hingegen  die  Anfhängepunkte  der  Schalen  tiefer  gelegen  als  der 
Stützpunkt,  80  wird  der  Schwerpunkt  des  Systems  bei  zunehmender  Be- 
lastung der  Schalen  fortwährend  tiefer  rücken,  die  Pendellinie  wird  somit 
verlängert;  es  wird  grössere  Kraft  erfordert,  das  längere  Pendel  nunmehr 
zu  gleichem  Ausschlag  zu  bringen,  die  Wage  wird  bei  wachsender  Be- 
lastung mehr  und  mefhr  unempfindlich  und  träge.  —  Liegen  aber  alle  drei 
Schneiden  in  einer  Ebene,  so  hat  zunehmende  Belastung  zwar  eine  fort- 
währende Näherung  des  Schwerpunktes  zum  Stützpunkt  zur  Folge,  nie* 
mals  aber  kann  er  ihn  ganz  erreichen,  niemals  wird  die  Wage  ganz  za 
schwingen  aufhören,  ebensowenig  wird  ihre  Empfindlichkeit  abnehmen,  sie 
wird  im  Gegentheile  —  theoretisch  betrachtet  —  gesteigert,  eine  Steigerung, 
welche  jedoch  durch  andere  Umstände  (vergl.  §.  6)  compensirt  wird.  — 

y.  Der  Wagbalken  muss  eine  solche  Festigkeit  und  Starr- 
heit haben,  dass  er  bei  dem  Maximum  des  Gewichts,  womit 
die  Wage  hinsichtlich  ihrer  ganzen  Construction  überhaupt 
belastet  werden  darf,  durchaus  keine  merkliche  Biegung  er- 
leidet, —  denn  biegt  sich  der  Balken,  so  kommen  die  Endschneiden  ja 
tiefer  zu  liegen  als  die  Mittelschneide,  die  Wage  wird  also  bei  zunehmen- 
der Belastung  fortwährend  träger  werden,  wie  wir  soeben  gesehen  haben. 
Durch  zweckmässige  Construction  des  Balkens  muss  diesem  Uebelstande 
daher  vorgebeugt  sein.  Die  geeignetste  Form  desselben  ist  die  eines 
gleichschenkligen  stumpfwinkligen  Dreiecks,  oder  einer  Raute. 

S.  Die  Arme  der  Wage  müssen  gleichlang,  d.  h.  die  Auf- 
hängepunkte der  Schalen  müssen  gleichweit  vom  mittleren 
Stützpunkte  entfernt  sein,  —  denn  ist  die  Entfernung  eine  ungleiche, 
so  wirkt  ja,  wenn  man  beide  Schalen  mit  zwei  gleichen  Grewichten  be- 
lastet, das  eine  an  einem  längeren  Hebelarm,  folglich  wird  die  Wage  als- 
dann nicht  einstehen,  sondern  nach  der  Seite  des  .längeren  'Arms  aus- 
schlagen. 

§.5. 

Die  Empfindlichkeit  einer  Wage  hängt  vorzüglich  von  drei  Um- 
ständen ab. 

oc.  Die  Reibung  der  Schneiden  auf  ihren  Pfannen  muss 
möglichst  gering  sein,  —  was  sowohl  durch  die  Form  beider,  als 
auch  durch  das  Material,  aus  dem  sie  gemacht  sind,  bedingt  ist.  Die 
Schneiden  müssen  von  gutem  Stahl,  die  Pfannen  können  aus  demselben 
gearbeitet  sein;  besser  ist  es  aber,  wenn  wenigstens  die  mittlere  Schneide 
auf  Achaiunterlagen,  und  zwar  völlig  ebenen,  liegt.  Um  es  sich  klar  zu 
machen,  warum  auch  die  Endschneiden  so  wenig  wie  möglich  Reibung 
haben  dürfen,  braucht  man  sich  nur  zu  erinnern,  was  vorgehen  würde, 
wenn  die  Schalen  an  starren  Stäben  in  unbeweglichen  Punkten  befestigt 
wären.  Eine  Wage  könnte  dann  unmöglich  empfindlich  sein;  denn  legte 
man  auf  die  eine  Seite  ein  Gewicht,  so  würde  dies  zwar  Veranlassung 
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ftein,  dass  eich  die  belastete  Schale  senkte,  dass  man  also  einen  Ausschlag 
erhielte;  diese  Veranlassung  würde  aber  alsobald  dadurch  compensirt 
werden,  dass  sich  die  belastete  Schale,  da  sie  mit  dem  Balken  fortwährend 
einen  rechten  Winkel  au  machen  gezwungen  ist,  nach  innen,  die  entgegen- 
gesetzte aber  nach  aussen  richtete,  wodurch  begreiflicherweise  die  Wage 
in  der  Art  ungleicharmig  würde,  dass  das  aufgelegte  Gewicht  am  kürze- 
ren Ann  wirkte.  —  Je  grösser  nun  die  Reibung  an  den  Endschneiden  ist, 
um  so  mehr  nähert  sich  die  Wage  dem  beschriebenen  Zustande,  um  so 
unempfindlicher  mnss  sie  folglich  werden. 

ß.  Der  Schwerpunkt  der  Wage  muss  dem  Stützpunkte 
hinlänglich  nahe  liegen.  —  Je  näherer  demselben  liegt,  um  so  kürzer 
wird  ja  das  Pendel.  Wie  nun  eine  an  einem  kleinen  Faden  aufgehängte 
Kugel  durch  gleichen  Anstoss  in  einem  weit  grösseren  Winkel  von  ihrer 
senkrechten  Lage  entfernt  wird,  als  eine  an  einem  langen  Faden  befind- 
liche, so  muss  ja  auch  eine  Wage  durch  ein  gleiches  Uebergewicht  auf 
eitler  Seite  um  so  mehr  aus  ihrer  Gleichgewichtsstellung  entfernt  werden, 
je  kürzer  die  Linie,  an  der  das  Pendel  schwingt,  oder,  was  dasselbe  in 
anderem  Ausdrucke  ist,  je  kleiner  der  Hebelarm,  an  dem  die,  durch  ein 
Uebergewicht  auf  einer  Seite  zu  überwindende,  die  Wage  zur  Gleichgewichts- 
stellung  treibende,  bei  richtiger  Lage  der  drei  Schneiden  an  und  für  sich 
unveränderliche  Kraft  (vergl.  §.  4,  a)  wirkt.  —  Wir  haben  nun  oben  gesehen, 
dass  bei  einer  Wage,  deren  mittlerer  Stützpunkt  mit  den  Aufhängepunkten 
der  Schalen  in  einer  Ebene  liegt,  durch  Belastung  der  Schalen  der  Schwer- 
punkt fortwährend  hinaufrückt;  eine  gute  Wage  wird  also  durch  Belastung 
einerseits  empfindlicher,  anderei'seits  durch  Zunahme  der  zu  bewegenden 
Masse  und  vermehrte  Reibung  ungefähr  in  demselben  Grade  minder  em- 
pfindlich, d.  h.  ihre  Empfindlichkeit  wechselt  nicht  wesentlich  mit  der  Be- 
lastung. —  Je  näher  der  Schwerpunkt  der  Drehnngsaze  liegt,  um  so 
langsamer  schwingt  die  Wage.  Man  darf  daher  in  der  Regulirung  des 
Schwerpunktes  nicht  zu  weit  gehen,  denn  nähert  man  ihn  dem  Stützpunkte 
allzusehr,  so  kommt  man  mit  dem  Wägen  kaum  zu  Ende. 

y.  Der  Wagbalken  muss  möglichst  leicht  sein.  —  In  wiefern 
dies  auf  die  Empfindlichkeit  der  Wage  influirt,  geht  aus  den  eben  ange- 
stellten Betrachtungen  hei' vor.  Wir  haben  gesehen,  dass  eine  Wage  bei 
zunehmender  Belastung  einerseits  empfindlicher  werden  muss,  wenn  ihre 
Empfindlichkeit  im  Ganzen  nicht  abnehmen  soll,  und  dass  dieses  dadurch 
geschieht,  dass  sich  der  Schwerpunkt  mit  zunehmender  Belastung  dem 
Stützpunkte  fortwährend  nähert.  Je  grösser  nun  das  Gewicht  des  Wag- 
balkens an  und  für  sich,  um  so  weniger  wird  eine  auf  beide  Schalen  auf- 
gelegte gleiche  Belastung  den  Schwerpunkt  des  ganzen  Systems  ändern, 
um  so  langsamer  wird  sich  der  Schwerpunkt  dem  Stützpunkte  nähern, 
um  so  weniger  die  vermehrte  Reibung  compensirt  werden,  um  so  un- 
empfindlicher die  Wage  sein.  —  Weiter  kommt  dabei  in  Betracht,  dass 
bei  gleicher  bewegender  Kraft  eine  geringere  Masse  leichter  bewegt  wird 
als  eine  grössere  (§.  4,  a). 
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§.6. 

Nach  diesen  VorausBchickangen  können  wir  nan  ohne  Weiteres  zur 
Prüfung  einer  Wage  hinsichtlich  ihrer  Brauchbarkeit  zu  analytischen 
Zwecken  übergehen,  nachdem  wir  zuvor  auf  folgende  der  Erfahrung  ent- 
nommene und  durch  den  blossen  Augenschein  wahrzunehmende  Umstände 
aufmerksam  gemacht  haben. 

1)  Für  bei  weitem  die  meisten  Zwecke  genügt  eine  Wage,  welche  mit 
70  bis  80  Grammen  auf  jeder  Schale  belastet  werden  kann. 

2)  Die  Wage  muss  zum  Schutz  gegen  Staub  mit  einem  Glaskasten  um- 
geben sein.  Man  sehe  darauf^  dass  derselbe  nicht  zu  klein,  na- 
mentlich seine  Seiten  wände  nicht  zu  nahe  an  den  Schalen  sind.  Es 
ist  notb wendig,  dass  man  nach  dem  Auflegen  der  Gewichte  das 
Glasgehäuse  mit  Leichtigkeit  schliessen  und  somit  bei  Abhaltung 
allen  Luftzuges  wägen  kann;  es  muss  daher  entweder  der  vordere 
Tlseil  aus  einem  feststehenden  Mittelstück  und  zwei  seitlichen  Thür- 
chen  bestehen,  oder  es  müssen,  sofern  die  Vorderseite  ein  Ganzes 
und  zum  Aufschieben  eingerichtet  ist,  die  Seiten  wände  des  Kastens 
mit  Thürchen  versehen  sein. 

3)  Es  ist  unerlässlich,  dass  die  Wage  eine  gute  Arretirnng  habe,  das 
heisst,  dass  sie,  während  des  Auflegens  der  Gewichte,  in  unbeweg- 
lichen Zustand  versetzt  werden  kann.  Die  gewöhnlichste  Art  der 
Arretirung  ist  die,  dass  der  Wagbalken  gehoben  und  somit  die 
Mittelschneide  von  der  Pfanne  genommen  wird,  während  die  Schalen 
in  der  Schwebe  bleiben;  —  ältere  Einrichtungen  setzen  die  Schalen 
auf,  ohne  die  Mittelschneide  von  der  Pfanne  zu  entfernen.  Sehr 
zweckmässig  und  angenehm  ist  es,  wenn  die  Wagen  ausser  der  Arre- 
tirung des  Balkens  auch  eine  solche  der  Schalen  haben.  An  neue- 
ren Wagen  findet  man  diese  Einrichtung  fast  immer.  In  der  Re- 
gel werden  die  Schalen  dadurch  arretirt,  dass  sie  durch  auf  und 
ab  gehende  Stützen,  deren  Teller  oben  mit  gekreuzten  Seidenbandern 
oder  Haarpinseln  versehen  sind,  von  unten  etwas  gehoben  werden. 
Die  Stützen  müssen  sich  so  stet  bewegen,  dass  bei  vorsichtiger  Auf- 
hebung der  Arretirung  die  Schalen  nicht  schwanken.  —  Diese  Ein- 
richtung bietet  beim  Auflegen  des  zu  Wagenden  und  der  Gewichte 
grosse  Annehmlichkeit,  gewährt  den  Vortheil,  dass  alles  Schwanken 
der  Schalen  sogleich  aufgehoben  werden  kann,  und  die  Bequemlich- 
keit, dass  man  bei  wiederholten  Wagungen  eines  und  desselben  Kör- 
pers die  Gewichte  auf  der  Wagschale  lassen  kann,  ohne  der  Wage  zu 
schaden.  —  Arretirungen ,  welche  den  Balken  und  die  Schalen  in 
einem  Acte  (durch  eine  Drehung)  feststellen,  scheinen  mir  weniger 
praktisch,  indem  ein  Arretiren  der  Schalen  bei  jedem  Zulegen  eines 
kleinen  Gewichtes  ganz  zwecklos  ist,  und  durch  diese  Einrichtung 
die  Raschheit  des  Wagens  jedenfalls  beeinträchtigt  wird.  —  Sehr 
zweckmässig  ist  es,  wenn  die  Arretirungen  bei  völligem  Verschluss 
des  Glaskastens,  also  von  aussen,  geleitet  werden  können. 
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4)  Es  ist  nothwendig,  dass  die  Wage  einen  Index  habe,  welcher  ihre 
Schwankungen  an  einem  Gradbogen  anzeigt,  und  angenehmer,  wenn 
dieser  sich  unten,  als  wenn  er  sich  zur  Seite  befindet. 

5)  Es  ist  nothwendig,  dass  die  Wage  mit  einem  Pendel  oder  einer 
Wasserwage  verseben  ist,  damit  die  drei  Schneiden  in  eine  Horizon- 
talebene gelegt  werden  können,  und  zweckmässig,  wenn  der  Kasten 
zu  diesem  Behuf  auf  drei  Schrauben  ruht. 

6)  Es  ist  sehr  bequem  und  zeitersparend ,  wenn  der  Wagbalken  eine 
Decimaltheilung  hat,  so  dass  mit  Gentigrammhäkchen ,  Fig.  2,  Milli- 

Fiff.  2.  gi^amnie  und  deren  Bruchtheile  gewogen  werden  können.  — 
Die  neueren  Wagen  haben  meist  die  empfehlenswerthe  Ein- 
SP       richtung,  dass  die  Häkchen  mittelst  eines  in  der  Seitenwan- 
dung   verschiebbaren  Armes   bei    völligem  Yerechluss    des 
Glasgehäuses  versetzt  werden  können  *), 

7)  Es  ist  nothwendig,  dass  die  Wage  mit  einer  Schraube  zur 
Regulirung  des  Schwerpunktes,  ferner  mit  zwei  anderen  zur 

Herstellung  der  Gleicharmigkeit,  und  endlich  mit  solchen  versehen 
ist,  durchweiche  das  etwa  gestörte  Gleichgewicht  der  Schalen  sogleich 
wieder  in  Ordnung  gebracht  werden  kann. 

§.7. 
Die  Bichtigkeit  und  Empfindlichkeit  einer  Wage  erforscht  man  durch 
folgende  Versuche: 
1)  Man  bringt  die  Wage,  falls  die  Schalen  nicht  völlig  gleich  sind, 
entweder  mittelst  der  dazu  angebrachten  Schrauben,  durch  Stanniol- 
streifchen  oder  dergleichen  ganz  genau  ins  Gleichgewicht  und  be- 
schwert alsdann  eine  Schale  mit  einem  Milligramm.  Soll  die  Wage 
brauchbar  sein,  so  muss  sie  einen  deutlichen,  ja  beträchtlichen,  blei- 
benden Ausschlag  geben.  Gute  chemische  Wagen  zeigen  noch  Yio 
Milligramm  an.  Hierbei  will  ich  von  vornherein  bemerken,  dass 
man  von  dem  Gleichgewichtszustände  der  Wage  nicht  ohne  Weiteres 
überzeugt  sein  darf,  wenn  die  Zunge  derselben  auf  0^  steht.  Ein 
Mangel  an  der  Arretirung  oder  dergleichen  würde  sonst  einen  Irrthum 
herbeifuhren  können.  —  Man  beachte  vielmehr  vor  Allem  die  Schwin- 
gungen der  Wage,  welche  nöthigenfalls  dadurch  hervorgebracht  wer- 
den, dass  man  durch  eine  geeignete  Handbewegung  einen  geringen 
Luftzug  erzeugt  und  diesen  auf  eine  Schale  wirken  lässt.  Bei  einer 
guten  Wage  müssen  die  Schwingungen  gleichmässig  sein.  Der  Aus- 
schlag nach  einer  und  der  anderen  Seite  ist  bei  richtigem  Gleich- 
gewichte der  Wage  fast  gleich,  er  verringert  sich  mit  jeder  Schwin- 
gung etwas  und  schliesslich  bleibt  die  Zunge  auf  0^  stehen. 

*)  Eine  das  Auflegen  kleiner  Gewichte  und  das  Verschieben  von  Gentigramm- 
häkchen ganz  umgebende  Vorrichtung  bringt  Hempel  in  Paris  an  seinen  Wagen 
an,  Tergl.  Zeitschr.  C  analyt.  Chem.  4.  83.  —  Ich  kenne«  dieselbe  noch  nicht  aus 
eigener  Erfahrnng. 

FreseniQS,  quantitative  Analyse.  2 
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2)  Man  bescbwere  die  Wage  auf  beiden  Seiten  mit  dem  Maximum  der 
Gewichte,  welche  sie  nach  ihrer  ganzen  Construction  zu  tragen  be- 
stimmt ist,  mache  die  Schalen  völlig  gleich  und  lege  alsdann  auf  die 
eine  1  Milligramm.  Der  zu  erhaltende  Ausschlag  muss  dem  in  1. 
erhaltenen  etwa  gleich  sein,  (ßei  den  meisten  Wagen  ist  er  etwas 
kleiner.)  Dass  bei  diesem  Versuche  die  Wage  langsamer  schwingt 
als  bei  dem  ersten,  ergibt  sich  aus  dem  in  §.  5,  ß.  Gesagten. 

3)  Man  bringe  die  Wage  (wenn  nöthig)  durch  eine  w&brend  des  gan- 
zen Versuchs  unyerräckt  bleibende  Tara  in  völliges  Gleichgewicht, 
lege  alsdann  auf  jede  der  beiden  Schalen  ein  gleichnamiges  Gewicht, 
z.  B.  50  Gramm,  und  bringe  die  Wage  nöthigenfalls  durch  zuge- 
legte kleine  Gewichte  völlig  ins  Gleicbgewicbt.  Alsdann  vertausche 
man  die  Gewichte,  so  dass  daigenige,  welches  zuvor  auf  der  linken 
Schale  lag,  nunmehr  auf  die  rechte  kommt  und  umgekehrt ,  und  be- 
obachte, ob  sich  ein  Ausschlag  zeigt.  Eine  völlig  gleicharmige 
Wage  darf  keinen  zeigen. 

4)  Man  bringe  die  Wage  völlig  ins  Gleichgewicht,  arretire  sie  alsdann, 
lasse  wieder  schwingen  bis  zum  Einstehen  und  wiederhole  dies  öfter. 
Eine  gute  Wage  wird  natürlich  immer  wieder  völliges  Gleichgewicht 
zeigen.  Eine  solche,  deren  Endschneiden  dem  darauf  ruhenden  Haken 
zu  viel  Spielraum  gewähren,  so  dass  er  seine  Lage  ein  wenig  ändern 
kann,  zeigt  —  in  Folge  der  Veränderung  der  Länge  der  Hebelarme  — 
merkliche  Dififerenzen.  Dieser  Fehler  ist  nur  bei  manchen  Gonstruo- 
tionen  möglich*). 

Von  diesen  Proben  muss  eine  brauchbare  Wage  die  erste,  zweite  and 
letzte  bestehen,  eine  geringe  Ungleicharmigkeit  hingegen  schadet  wenig, 
da  sich  die  Fehler,  welche  daraus  hervorgehen  können,  durch  die  Art  des 
Wagens  völlig  beseitigen  lassen. 


Da  die  Empfindlichkeit  einer  Wage  sehr  rasch  abnimmt,  wenn  die 
Stahlschneiden  durch  Oxydation  anlaufen,  so  sollten  feine  Wagen  nie  im 
Laboratorium,  sondern  immer  in  einem  besonderen  Zimmer  aufgestellt 
werden.  —  Ausserdem  ist  es  zweckmässig,  ein  mit  geglühter  Pottasche 
halb  gefälltes  Gefäss  in  den  Kasten  der  Wage  zu  stellen,  um  die  Luft 
in  demselben  trocken  zu  erhalten.  Dass  die  Pottasche,  sobald  sie  feucht 
geworden  ist,  wieder  ausgeglüht  werden  muss,  versteht  sich  von  selbst. 

§.  8. 
b.     Die  Gewichte. 

Es  ist  an  und  für  sich  völlig  gleichgültig,  welche  Einheit  den  anzu- 
wendenden Gewichten  zu  Grunde  liegt.  Die  grosse  Bequemlichkeit  jedoch, 
welche  das  Grammgewicht  beim  Aufschreiben,  sowie  bei  den  Rechnungen 

*)  Eine  Gonstructioif,  welche  diesen   möglichen  Fehler  sicher  aasschliesst ,    hat 
G.  Westphal,  Mechaniker  inCeilei  beschrieben  (Zeitschr.  f.  analjtChem.  7.  294). 
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mit  Brucbtheilen  gewährt,  hat  veranlasst,  dass  sich  die  meiirt;en  Chemiker 
keines  anderen  als  des  erwähnten  bedienen. 

Ob  das  Gramm,  seine  Multipla  und  Bruchtheile  in  der  That  einem 
nonualen  Grammgewichte  völlig  gleichkommen  oder  nicht,  ist  für  den 
wissensehaftUchen  Gebrauch  in  der  Regel  gleichgültig*),  —  absolut  noth- 
wendig  aber  ist  es,  dass  die  Gewichte  anter  sich  genau  übereinstimmen, 
das  heisst,  dass  1  Milligramm  wirklich  genau  der  tausendste,  ein  Conti- 
gramm  genau  der  hundertste  Theil,  das  Fünfgrammstück  genau  das  Fünf- 
ÜMshe  etc.  des  Grammstüokes  ist. 

£he  ich  von  der  Prüfung  der  Gewichte  auf  ihre  Richtigkeit  in  die- 
sem Sinne  spreche,  mache  ich  noch  auf  folgende  Punkte  aufmerksam : 

1)  Gewichte,  welche  von  50  Gramm  herab  bis  auf  1  Milligramm  gehen, 
sind  für  bei  weitem  die  meisten  Zwecke  völlig  ausreichend. 

2)  Es  ist  nothwendig,  dass  die  Gewichte  in  einem  gut  schliessenden 
£tai  aufbewahrt  werden,  und  zweckmässig,  wenn  auch  von  den 
kleinen  Gewichten  jedes  ein  abgesondertes  Fach  hat. 

8)  In  Bezug  auf  die  Form  der  Gewichte  bemerke  ich,  dass  man  den 
grösseren  zweckmässig  die  Gestalt  eines  kurzen,  umgekehrten,  ab- 
geschnittenen Kegels  gibt  und  dieselben  oben  mit  einer  Handhabe 
yarsieht,  —  die  kleinen  seien  viereckige,  an  einer  £cke  aufgebogene 
Blechstückchen.  Zweckmässig  ist  es,  wenn  das  Blech,  aus  dem  eie 
gefertigt  sind,  nicht  zu  dünn,  und  die  Gefache,  in  denen  sie  liegen, 
nicht  zu  klein  sind,  denn  im  anderen  Falle  bekommen  sie,  meist 
Bchon  naoh  kurzem  Gebrauche,  ein  zerknittertes  und  unkenntliches 
Aussehen«  Jedes  Gewicht  (die  Milligramme  ausgenommen)  muss 
deutlich  bezeichnet  sein. 

4)  In  Bezug  auf  das  Material  bemerke  ich,  dass,  wenn  sich  auch  Berg- 
krystaU  zur  Darstellung  von  Norinalgewichten  am  besten  eignen 
mag,  er  doch  zur  Anfertigung  der  zum  Gebrauch  bei  chemischen 
Arbeiten  bestimmten  Gewichte  der  Kostspieligkeit  und  der  unbe- 
quemen Form  der  Stücke  halber  minder  passend  erscheint  —  Ge- 
wichte von  Platin  würden,  wenn  sie  itiicht  zu  theuer  wären,  ihrer 
Unveränderlichkeit  halber  sicher  allgemeiü  im  Gebrauch  sein;  in  der 
Regel  benügt  man  sich  damit,  die  Gewichte  von  I  oder  0,5  Gramm 
herab  von  Platinblech,  die  anderen  von  Messing  zu  machen.  — 
Solche  Gewichte  müssen  gegen  saure  eta  Dämpfe  sorgfältig  ge- 
schützt werden,  wenn  sie  richtig  bleiben  sollen,  auch  dürfen  sie  nie 
mit  den  Fingern,  sondern  sie  müssen  stets  mit  einer  feinen  Pincette 
angefasst  werden;  unhaltbar  aber  ist  die  Meinung,  dass  Gewichte, 
welche  schwach  angelaufen   sind  (es  lässt  sich  dies  auf  die  Dauer 

*)  Wüiuchenswerth  wäre  es  übrigens  doch,  wenn  die  Mechaniker,  welche  sich 
mit  Anfertigung  zu  chemischem  Gebrauche  bestimmter  Gramm  gewichte  beschäftigen, 
bemüht  wären,  in  den  Besitz  normaler  Graromgewichte  zu  kommen.  Es  ist  denn 
doch  in  vielen  Fällen  störend,  wenn  die  gleichnamigen  Gewichte  aus  verschiedenen 
mechanischen  Werkstätten  ganz  erheblich  differiren,  wie  ich  dies  oft  gefunden  habe. 
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kanm  vermeiden),  unbrauchbar  seien.  Ich  habe  viele  derartige  Gre- 
wichte  nachgewogen  und  dieselben  unter  einander  noch  in  dersel- 
ben Uebereinstimmung  gefunden  wie  vorher.  Der  Ueberzug,  der 
das  Angelaufensein  bedingt,  ist  so  unendlich  dünn,  dass  die  dadurch 
verursachte  Gewichtsdifferenz  selbst  auf  sehr  feinen  Wagen  noeh 
nicht  merklich  ist  —  Sehr  zweckmässig  ist  es,  die  Messinggewichtp 
vor  dem  letzten  Justiren  galvanisch  zu  vergolden. 
Die  Prüfung  der  Gewichte  auf  ihre  Uebereinstimmung  unter  ein- 
ander wird  gar  häufig  in  falscher  Weise  vorgenommen.  Nur  folgender- 
maassen  erlangt  man  das  gewünschte  Besultat: 

Man  legt  auf  die  eine  Schale  einer  fein  ziehenden  Wage  1  Grm.  und 
bringt  die  Wage  durch  Auflegen  einer  beliebigen  Tara  (Messingblech, 
zuletzt  Stanniol,  —  nicht  Papier,  was  Feuchtigkeit  anzieht),  völlig  ins 
Gleichgewicht,  alsdann  nimmt  man  das  Gramm  weg,  vertauscht  es  zuerst 
mit  den  anderen  Grammstücken  ,  dann  mit  derselben  Gewichtsgrösse  in 
kleinen  Gewichten,  und  beobachtet  jedesmal,  ob  die  Wage  einen  Ausschlag 
gibt  und  welchen.  In  gleicher  Weise  vergleicht  man  sodann,  ob  das 
Zweigrammstück  so  viel  wiegt  als  zwei  einzelne  Gramme,  das  Fünfgramm- 
stück so  viel  als  die  drei  einzelnen  Gramme  und  das  Zwei  grammstückt 
das  Zehngrammstück  so  viel  als  10  Gramme  in  kleinem  Gewicht  u.  s.  w.  — 
Soll  das  Gewicht  brauchbar  sein,  so  dürfen  sich  bei  den  kleineren  Ge- 
wichten auf  einer  ^/lo  Milligramm  ausschlagenden  Wage  gar  keine  Dif- 
ferenzen zeigen ;  bei  Yergleichung  der  grösseren  Gewichte  mit  allen  klei- 
neren mögen  Differenzen  von  Vio  bis  Vio  Milligramm  eher  Übersehen 
werden.  Stellt  man  seine  Anforderungen  höher,  so  muss  man  sich  die 
Mühe  nehmen,  die  Gewichte  selbst  zu  justiren;  denn  die  aus  den  Werk- 
stätten selbst  sehr  repommirter  Mechaniker  hervorgehenden  Gewichte 
werden  alsdann  selten  die  Probe  bestehen.  —  Ich  mache  darauf  aufmerk- 
sam, dass  man  die  Prüfung  der  Gewichte  niemals  unterlassen  darf,  wenn 
sie  auch  aus  einer  berühmten  Werkstätte  hervorgegangen  sind.  Die  Er- 
fahrung hat  mich  gelehrt,  dass  man  auch  unter  solchen  oft  ziemlich  unge- 
naue, ja  völlig  unbrauchbare  findet  —  Beim  Ankauf  wahrhaft  guter  G^ 
wichte  lasse  man  sich  durch  den  Preis,  wenn  er  auch  hoch  ist,  nicht  zu- 
rückschrecken, denn  gute  Gewichte  sind  viel,  ungenaue  nichts  werth  *)• 

§.  9. 
c  Das  Wägen. 

Es  wird  unten  von  den  besonderen  Methoden  gesprochen  werden, 
welche  beim  Abwägen  verschiedenartiger  Substanzen  zu  befolgen  sind; 
hier  handeln  wir  nur  von  dem  Wägen  als  solchem. 

Man  kann  zwei  verschiedene  Methoden  anwenden,  um  das  Gewicht 


*)  Vergl.  hierzu:  W.  Crookes,  über  die  Adjastirung  chemischer  Gewichte 
(Zeitschr.  f.  analyt.  Cbem.  6.  431)  und  K.  L.  Bauer,  über  die  Redoction  feiner 
Gewichtssätze  (ebendaselbst  8.  390). 
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eines  Körpers  zu  bestimmen;  die  eine  könnte  man  directe  Wagung  nen- 
nen,  die  andere  heisst  Wägung  durch  Substitution. 

Bei  der  direoten  Wägung  kommt  die  Substanz  auf  die  eineWag- 
scbale  zu  liegen,  das  Gewicht  auf  die  andere;  es  ist  dabei  mancherlei  zu 
beobachten. 

Wenn  eine  Wage  ganz  gleicharmig  und  die  Schalen  völlig  gleich  sind, 
so  ist  es  gleichgültig,  auf  welche  Seite  man  bei  verschiedenen,  zu  einem 
Versuch  gehörigen  Wäguugen  die  Substanz  legt.  Man  kann  sie  jetzt  auf 
der  rechten ,  dann  auf  der  linken  Seite  wägen  ohne  Nachtheil.  Ist  aber 
eine  oder  die  andere  der  angegebenen  Bedingungen  nicht  erfüllt,  so  muss 
die  Substanz  immer  auf  dieselbe  Schale  gelegt  werden,  wenn  man  richtig 
wägen  will. 

Setzen  wir  den  Fall,  wir  wollten  1  Gramm  einer  Substanz  abwägen 
und  dieselbe  dann  in  zwei  gleiche  Theile  theilen.  Uosere  Wage  aber  sei 
zwar  im  Gleichgewicht,  aber  ud gleicharmig,  so  zwar,  dass  der  linke  Schen- 
kel 99  Millimeter,  der  rechte  100  Millimeter  lang  sei.  Wir  legen  zuerst 
auf  die  linke  Schale  ein  Chrammgewicht  und  bringen  dann  auf  die  rechte 
Schale  Substanz  bis  zum  Gleichgewicht. 

Nach  dem  Satze:  „am  Hebel  sind  die  Massen  im  Gleichgewicht,  wenn 
die  Producte  derselben  in  ihre  Entfernungen  vom  Unterstatzungspunkte 
gleich  sind^**  haben  wir  demnach  auf  der  rechten  Schale  0,99  Gramm  Sub- 
stanz, denn  99  .  1,00  ==  100  .  0,99. 

Wenn  wir  nun,  um  die  Hälfte  abzuwägen,  auf  die  linke  Schale 
0,5  Grm.  legen  und  von  der  auf  der  rechten  befindlichen  Substanz  bis 
zum  Gleichgewicht  wegnehmen,  so  bleiben  darauf  0,495,  und  ebensoviel 
haben  wir  weggenommen,  das  heisst  mit  anderen  Worten,  wir  haben  un- 
seren Zweck  in  Bezug  auf  relative  Gewichtsgrössen  vollkommen  erreicht, 
und  dass  es  auf  absolute  bei  wissenschaftlichen  Arbeiten  in  der  Regel 
nicht  ankommt,  haben  wir  bereits  oben  erwähnt.  —  Legten  wir  aber,  um 
die  Hälfte  abzuwägen,  auf  die  rechte  Schale  0,5  Grm.  und  brächten  von 
den  0,99  Grm.  der  abgewogenen  Substanz  auf  die  linke  bis  zum  Gleich- 
gewicht, so  hätten  wir  darauf  0,505  Grm.;  denn 

100  .  0,500  =  99  .  0,505. 
Wir  hätten  also  0,505  —  0,495,  d.  i.  0,010  Grm.  falsch  gewogen. 

Wenn  eine  Wage  gleicharmig,  aber  nicht  genau  im  Gleichgewicht 
ist,  so  kann  auf  derselben  nur  dann  eine  Substanz  richtig  abgewogen  wer- 
den, wenn  man  dieselbe  in  einem  Gefösse  wägt  (siehe  §.  10.  6).  Dass 
man  hierbei  die  Gewichte  immer  auf  dieselbe  Schale  legen  müsse,  und 
dass  die  Differenz  der  Schalen  sich  während  einer  Versuchsreihe  nicht 
ändern  dürfe,  liegt  auf  der  Hand. 

Aus  dem  Gesagten  ergeben  sich  zwei  Kegeln: 

1)  Man  gewöhne  sich  daran,   die  Substanz  beim  Wägen  immer  auf 
dieselbe  Schale,  und  zwar  am  bequemsten  auf  die  linke,  zu  legen. 

2)  Es  ist,  wenn  man   eine  Wage  zum  alleinigen  Gebranch  hat  und 
demnach  sicher  sein  kann,'  dass  sich  während  der  Dauer  einer  Ana- 
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lyse  in  keiner  Weise  etwas  daran  ändert,  nicht  nothwendig,  sie  am 
Anfang  genau  ins  Gleichgewicht  zu  bringen;  während  dies  ohne 
Widerrede  geschehen  muss,  wenn  in  Bezug  auf  den  Gleichgewichts- 
zustand der  Wage  dadurch,  dass  Viele  daran  wägen,  eine  Verände- 
rung vorgehen  kann. 

Nicht  allein  relativ,  sondern  auch  absolut  genaue  Wägnngen  erhält 
man  durch  die  Substitutionswägung.  Es  ist  hierbei  völlig  gleichgrül- 
tig,  ob  die  Wage  ganz  gleicharmig  ist  oder  nicht,  ebenso  ob  die  Schalen 
gleich  oder  ungleich  schwer  sind. 

Um  sie  auszufahren,  bringt  man  das  Abzuwägende,  sagen  wir  einen 
Platintiegel,  auf  die  eine  Schale,  auf  die  andere  eine  beliebige  Tara  bis 
zum  völligen  Gleichgewicht,  alsdann  nimmt  man  den  Tiegel  weg  und  legt 
an  seine  Stelle  Gewichte  bis  zum  Gleichgewicht.  Man  ersieht  auf  den 
ersten  Blick,  dass  die  aufgelegten  Gewichte  jedenfalls  das  wirkliche  Ge- 
wicht des  Tiegels  mit  absoluter  Schärfe  angeben.  Bei  Wägungen,  die 
eine  möglichst  grosse  Genauigkeit  erfordern,  z.  B.  bei  Atomgewichts- 
bestimmungen, bedient  man  sich  immer  dieser  Methode.  Ihre  Ausführung 
kann  man  abkürzen ,  wenn  man  sich  eine  ihrem  Wirkungswerthe  auf  der 
einen,  sagen  wir  der  rechten.  Schale  nach  genau  bekannte  Tara  für  die 
linke  hält,  welche  schwerer  ist  als  die  abzuwägende  Substanz.  Man  er- 
sieht leicht,  dass  man  durch  Abziehen  der  zu  letzterer  bis  zum  Gleich- 
gewicht zu  legenden  Gewichte  von  dem  bekannten  Gewicht  der  Tara  die 
absolute  Gewichtsgrösse  der  Substanz  und  zwar  durch  eine  Wägung  er- 
fährt. Denken  wir  uns  z.  B.  die  linke  Schale  mit  einer  solchen  Tara  be- 
lastet, welche  völliges  Gleichgewicht  herstellt,  wenn  auf  die  rechte 
50  Grm.  gelegt  werden.  Wir  bringen  auf  diese  einen  Platintiegel  und 
legen  Gewichte  zu  bis  zum  Gleichgewicht,  beispielsweise  10  Grm.  — 
Tiegel  und  Gewichte  sind  also  dann  genau  gleich  50  Grm.  und  der  Tie- 
gel wiegt  50  —  10,  d.  i.  40  Grm. 

§.  10 

Als  wohl  zu  beachtende  Regeln  beimWägen  erwähne  ich  folgende: 

1)  Die  Wage  ist  in  einem  trockenen,  gegen  Säuredämpfe  u.  dergl.  ge- 
schützten Räume,  welcher  wo  möglich  directer  Sonnenbestrahlung 
nicht  ausgesetzt  ist,  auf  vollkommen  fester  Grundlage  in  der  Weise 
aufzustellen,  dass  das  neben  ihrer  Säule  angebrachte  Pendel  senkrecht 
hängt  Wird  das  Zimmer  geheizt,  so  muss  sich  die  Wage  genügend 
weit  vom  Ofen  befinden,  damit  nicht  ein  Theil  derselben  wärmer 
werde  als  der  andere. 

2)  Wenn  man  bei  dem  Auflegen  der  Gewichte  das  Ziel  schnell  und 
sicher  erreichen  will,  muss  man  dabei  nicht  bald  ein  grosses,  bald 
ein  kleines  Gkwicht  probiren,  sondern  streng  systematisch  verfah- 
ren, so  dass  man  das  zu  findende  Gewicht  in  immer  engeren  Gren« 
zen  kennen  lernt,  bis  man  es  zuletzt  genau  hat.  Ein  Tiegel  wiegt 
z.  B.  6,627  Grm.     Wir  legen  auf  die  andere  Schale  10  Grm.     Es 
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ist  zu  viel,  die  nacbfolgeDde  Grösse  5  Gnn.  ist  zu  wenig,  jetzt 
7  Grm.  zu  viel,  dann  6  Gim.  zu  wenig,  6,5  zu  wenig,  6,7  zu  viel, 
6,6  zu  wenig,  6,65  zu  viel,  6,62  zu  wenig,  6,63  zu  viel,  6,625  zu 
wenig,  6,627  recht.  Ich  habe,  um  das  Princip  klar  zu  machen, 
einen  möglichst  complicirten  Fall  gewählt;  ich  kann  aber  bestimmt 
versiobem,  dass  man  durch  diese  Art  des  Gewichtauflegens  im 
Durchschnitt  in  der  halben  Zeit  wägt,  als  wenn  man  ohne  Regel 
probirt.  Zu  einer  Wägung  bis  auf  Vio  Milligramm  genau  braucht 
man  nach  diesem  Verfahren  auf  einer  nicht  allzu  langsam  schwin- 
genden Wage  bei  einiger  Uebung  nie  länger  als  ein  paar  Minuten. 

3)  Es  ist  bei  gleicher  Genauigkeit  überaus  viel  bequemer  und  fordern- 
der, die  Milligramme  und  dere^  Bruchtheile  durch  ein  an,  beziehungs- 
weise zwischen  den  Theilstrichen  des  Wagbalkens  aufzuhängendes 
Centigrammhäkchen,  als  durch  unmittelbares  Auflegen  von  Milligramm- 
gewiehten  zu  bestimmen  (vergl.  §.  6.  6). 

4)  Beim  Aufschreiben  der  Gewichte  kann  man  nicht  vorsichtig  genug 
sein.  Zweckmässig  ist  es,  die  Aufschreibung  zuerst  nach  den  Lücken 
im  Gewichtskästchen  vorzunehmen  und  sie  sodann  beim  Abnehmen 
der  Gewichte  von  der  Wage  und  Einlegen  ins  Kästchen  zu  contro- 
liren.  —  Beim  Aufschreiben  gewöhne  man  sich  von  vornherein 
daran,  die  Zahlen  so  zu  setzen,  dass  die  untere  von  der  oberen  ab- 
gezogen wird,  nicht  umgekehrt.  Also  z.  B.  Tiegel  -{-  Substanz  in 
die  obere,  Tiegel  leer  in  die  untere  Linie. 

5)  An  der  Wage  darf  nie  irgend  eine  Veränderung  (Darauflegen  des 
zu  Wägenden,  Auflegen  oder  Wegnehmen  von  Gewichten)  vorge- 
nommen werden,  wenn  sie  nicht  arretirt  ist;  im  anderen  Falle  würde 
sie  in  kurzer  Zeit  verdorben  sein. 

6)  Eine  Substanz  darf  nie,  es  müsste  denn  ein  Stückchen  Metall  oder 
dergleichen  sein,  unmittelbar  auf  die  Wage  gelegt  werden,  sondern 
alles  Abwägen  geschieht  in  passenden  Gefässen  von  Platin,  Silber, 
Glas,  Porzellan  etc.,  nie  auf  Papier  oder  einer  Karte,  da  diese  durch 
Anziehen  von  Feuchtigkeit  ihr  Gewicht  fortwährend  verändern.  — 
Die  gewöhnlichste  Methode  des  Abwägens  besteht  darin,  dass  man 
zuerst  den  Tiegel,  überhaupt  das  Gefäss,  wägt,  dann  die  Substanz 
in  denselben  bringt,  wieder  wägt,  und  das  erste  Gewicht  von  dem 
letzten  abzieht.  In  manchen  Fällen,  namentlich  wenn  man  mehrere 
Portionen  von  einer  und  derselben  Substanz  abzuwägen  hat,  be- 
stimmt man  zuerst  das  Gewicht  des  Gefasses  sammt  der  Substanz, 
schüttet  dann  von  derselben  eine  gewisse  Portion  heraus,  wägt 
wieder  und  findet  so  das  Gewicht  des  Herausgeschütteten  als  Ge- 
wicht sabnahm  e. 

7)  Substanzen,  welche  leicht  Feuchtigkeit  aus  der  Luft  anziehen,  müs- 
sen immer  in  verschlossenen  Gefässen  (in  einem  bedeckten  Tiegel, 
zwischen  zwei  Uhrgläsem,  in  einem  verstopften  Glasröhrchen)  ab- 
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gewogen  werden.     Flüssigkeiten  wägt  man  in  mit  Glasstöpseln  ver- 
schlossenen Fläschchen. 

8)  Ein  Gefass  darf  niemals  gewogen  werden,  wenn  es  noch  warm  ist, 
weil  es  in  dem  Falle  immer  und  zwar  aus  zwei  Gründen  zu  leicht 
wiegt.  Einmal  nämlich  verdichtet  jeder  Körper  auf  seiner  Ober- 
fläche eine  gewisse  Portion  Luft  und  Feuchtigkeit,  deren  Menge 
abhängig  ist  von  der  Temperatur  und  dem  Feuchtigkeitszustande 
der  Luft,  wie  auch  von  der  Temperatur  des  Körpers  selbst.  Hat 
man  nun  einen  Tiegel  am  Anfang  kalt  gewogen,  wägt  ihn  später 
mit  Substanz  warm  und  rechnet  die  Differenz  als  Gewicht  der  Sub- 
stanz, so  bekommt  man  dasselbe  zu  klein,  weil  man  für  den  Tiegel 
zu  viel  abzieht.  —  Die  zweite  Ursache  ist  die,  dass  von  einem  war- 
men Körper  fortwährend  die  umgebende  Luft  erwärmt,  dadurch 
aber  leichter  wird  und  aufsteigt.  Indem  nun  die  kalte  Luft  nach« 
dringt,  entsteht  ein  Luftstrom,  der  die  Wagschale  hebt  und  dem- 
nach leichter  erscheinen  lässt  als  sie  wirklich  ist. 

9)  Wenn  man  bedenkt,  dass,  sofern  mau  an  die  beiden  Endschneiden 
einer  Wage  an  dünnen  gleichschweren  Drähten  an  die  eine  10  Gramm 
Platin,  an  die  andere  10  Gramm  Glas  hängt  (so  dass  also  Gleich- 
gewicht stattfindet)  und  jetzt  den  Platin-  und  Glaskörper  in  Wasser 
ganz  einsenkt,  alsdann  das  Gleichgewicht  niclit  bleiben  kann,  weil 
jetzt  nur  die  Differenz  der  10  Gramm  und  des  verdrängten  Was- 
sers (welches  beim  Glas  weit  mehr  beträgt  als  beim  Platin)  als  Ge- 
wicht wirkt,  so  muss  man  einsehen,  dass  alle  Wägungen,  welche 
wir  in  der  Luft  vornehmen,  ebenfalls  mit  einem  Fehler  behaflot 
sind,  sofern  die  Volumina  des  Gewogenen  und  der  Gewichtsstücke 
nicht  gleich  sind.  Dieser  Fehler  ist  aber  wegen  des  im  Yerhält- 
niss  zu  festen  Körpern  geringen  specifischen  Gewichts  der  Luft  so 
unbedeutend,  dass  er  bei  allen  gewöhnlichen  analytischen  Versuchen 
vernachlässigt  werden  kann;  bei  absolut  genauen  hingegen  bringt 
man  die  Volumina  der  Körper  mit  in  Rechnung,  addirt  das  Gewicht 
der  entsprechenden  Lufträume  zu  der  Grösse  des  Gewichts  und  des 
Gewogenen  und  reducirt  so  die  Gewichte  auf  den  leeren  Raum. 

§.  11. 
2.    Die  Volumbestimmung. 

Gemessen  werden  bei  analytisch  -  chemischen  Arbeiten  in  der  Regel 
nur  Gase  und  Flüssigkeiten.  Das  Messen  der  ersteren  ist  durch  Bunsen, 
durch  Regnault  und  Reiset,  durch  Frankland  und  Ward,  William- 
80 n  und  Russell  und  Andere  so  sehr  vervollkommnet  worden,  dass  seine  Ge- 
nauigkeit die  des  Wagens  erreicht.  So  genaue  Messungen  erfordern  aber 
einen  Aufwand  von  Zeit  und  Sorgfalt,  welchen  man  nur  den  feinsten 
wissenschaftlichen  Untersuchungen  zuwenden  kann*). 

*)  Eine  genane  Darstellung  von  Bunsen 's  Methode  findet  sich  im  Handwörter- 
bache   der   Chemie  von  Liebig,  Poggendorff  und  Wöliler,  II,    1053  (Artikel 
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Das  Messen  der  Flüssigkeiten  bei  Aoalysen  ist  zuerst  von  Des- 
croisilles  (Alkalimeter,  1806)  angewendet  worden,  Gay-Lussao  hat 
dasselbe  wesentlich  verbessert  und  bereits  auf  die  höchste  Stufe  der 
Yollkommenheit  gebracht  (Abmessen  der  Kochsalzlösung  bei  der  Silber- 
prüfnng  auf  nassem  Wege).  In  der  neueren  Zeit  hat  sich  namentlich 
F.  Mohr*)  mit  der  Herstellung  guter  und  bequemer  Messapparate  be- 
schäftigt und  den  bereits  üblichen  die  praktische  Quetschhahnbürette  hin- 
zugefügt. —  So  sehr  aber  auch  das  Messen  der  Flüssigkeiten  vervoll- 
kommnet worden  ist,  so  wird  es  die  Genauigkeit  des  Wagens  doch  nie 
erreichen.  Da  sich  aber  die  hieraus  ergebenden  Unrichtigkeiten  durch 
geeignete  Verdünnung  der  zu  messenden  Flüssigkeiten  meist  ganz  un- 
schädlich machen  lassen,  so  hat  sich  das  Messen  der  Flüssigkeiten  auch  bei 
den  genauesten  wissenschaftlichen  Untersuchungen  volle  Geltung  erworben. 
Es  empfiehlt  sich  dem  Wägen  gegenüber  durch  grosse  Zeitersparniss. 

Die  Genauigkeit  aller  Messungen  hängt  einmal  ab  von  den  Mess- 
gefassen,  dann  von  der  Art  des  Messens. 

§.  12. 

a.     Das  Messen  der  Gase. 

Zum  Messen  der  Gase  bedient  man  sich  starker,  auf  einer  Seite 
rund  zugeschmolzener,  graduirter  Glasröhren  von  grösserem  oder  gerin- 
gerem Inhalte. 

Man  ist  für  die  bei  Elementaranalysen  organischer  Körper,  wie  bei 
Analyse  der  atmosphärischen  Luft  für  praktische  Zwecke,  vorkommen- 
den Gasmessungen  hinlänglich  ausgerüstet,  wenn  man  Röhren  in  folgender 
Auswahl  besitzt 

1)  Eine  150  bis  250  Gubikcentimeter  fassende  Glasglocke  von  etwa 
4  Conti  met er  Durchmesser,  eingetheilt  in  Gubikcentimeter. 

Badiometer  von  Kolbe)  und  Bd.  I,  3.  Aofl.  930.  (Artikel  Analyse,  vola metrische 
für  Gase  von  Kolbe  und  Frankland);  ferner  erschien  eine  neue  Zusammeustel- 
Inng  derselben  von  Bnnsen  selbst,  unter  dem  Titel  ^Gasometrische Methoden"  von 
Robert  Bansen,  Braunschweig,  Fr.  Vieweg  und  Sohn,  1857,  eine  willkommene 
Gabe  für  Alle,  die  sich  mit  Gasanalyse  beschäftigen  wollen.  —  Die  Methoden  der 
Gasmessnng  von  Regnanlt  und  Reiset,  sowie  von  Frankland  und  Ward  un- 
terscheiden sich  von  der  durch  Bansen  verbesserten  gewohnlichen  Methode  we- 
sentlich dadurch,  dass  hei  jenen  die  Messröhren  in  mit  Wasser  gefüllten  Cylindern 
stehen,  wodurch  die  Temperatur  des  Gases  in  wenigen  Minuten  auf  die  des  Wassers 
gebracht  und  somit  die  zu  einer  Gasanalyse  erforderliche  Zeit  bedeutend  abgekürzt 
wird.  Bei  dem  Fraukland-Ward'scheu  Apparate  ist  die  Bestimmung  der  Gasvo- 
lumina  auch  unabhängig  vom  Druck  der  Atmosphäre.  —  Beide  Methoden  erfordern 
natürlich  complicirtere  und  kostspieligere  Apparate.  Dieselben  sind  abgebildet  und  ge- 
nau beschrieben  in  dem  bereits  citirten  Artikel  des  Handwörterbuchs  von  Frankland. 
Der  gasometrische  Apparat  von  Willi amson  und  W.  J.  Russell  findet  sich  be- 
schrieben Journ.  of  the  ehem.  soc.  17.  238  und  die  Modification  desselben  von 
W.  J.  Russell  ebendaselbst  [U]  6.  128,  auch  Zeitschr.  f.  analyt.  Chem.  7,  454. 

*)  Lehrbuch  der  Titrirmethode  von  Dr,  Fr.  Mohr,  Braunschweig,  Fr.  Vioweg 
ond  Sohn,  1855.     Dritte  Aufl.  ebendaselbst  1870. 
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2)  Fünf  bis  sechs  Glasröhren  von   30  bis  40  Cubikcentimeter  lohalt 

und  etwa  12  bis  15  Millimeter  Durchmesser  im  Lichten,  eingetheilt 

in  V5  Cubikcentimeter. 

Die  Dicke  der  Wandungen  bei  den  genannten  Röhren  sei  nicht  zu 
gering,  sonst  zerbrechen  eie,  uamentlich  ])ei  Messungen  über  Quecksilber, 
leicht.     Sie  betrage  bei  1)  etwa  3  Millimeter,  bei  2)  etwa  2  Millimeter. 

Die  Hauptsache  bei  diesen  Messinstrumenten  ist,  dass  sie  vollkommen 
richtig  eingetheilt  sind;  denn  hiervon  ist  die  Genauigkeit  der  Resultate 
unmittelbar  abhängig. 

Ich  unterlasse  es  zu  beschreiben,  in  welcher  Weise  man  sich  geeig^ 
nete  Röhren  selbst  kalibriren  kann,  indem  ich  auf  Berzelius'  „Lehrbuch 
der  Chemie"  4.  Aufl.  Bd.  10.  Artikel  Messen,  sowie  Faraday's  „Chemi- 
sche Manipulationen",  Artikel  Hohlmaasse,  verweise,  und  gehe  gleich  zu 
der  Prüfung  der  Messröhren  über. 

Bei  einer  solchen  Prüfung  sind  drei  Fragen  in  Betracht  zu  ziehen. 

1)  Stimmen  die  Grade  einer  Röhre  unter  einander  überein? 

2)  Stimmen  die  Grade  jeder  einzelnen  Röhre  mit  denen  der  anderen 
überein  ? 

3)  Stimmen  die  Volumina,  welche  durch  die  Grade  ausgedrückt  wer- 
den, mit  den  Gewichten  überein,  welche  man  hat? 

Diese  drei  Fragen  werden  durch  folgende  Versuche  beantwortet. 

a.  Man  bringt  die  Röhre  in  senkrechte  Lage,  giesst  genau  abgemessene 
kleine  Quecksilbermengen  ein,  bis  zuletzt  die  Röhre  angefüllt  ist, 
und  beobachtet  genau  (die  Regeln  beim  Ablesen  der  Grade  siehe 
unten),  ob  die  Graduirung  den  eingegossenen  gleichen  Quecksilber- 
räumen  proportional  ist.  —  Zum  Abmessen  bedient  man  sich  eines 
an  einem  Ende  zugeschmolzenen,  am  anderen  wohl  abgeschliffenen 
Glasröhrchens.  Man  füllt  es  durch  Eintauchen  unter  Quecksilber 
mit  der  Vorsicht,  dass  keine  Luftbläschen  darin  bleiben,  zum  lieber* 
fliessen,  und  entfernt  den  Ueberschuss  durch  Auflegen  und  Andrücken 
einer  kleinen  Glasplatte*). 

b.  Man  misst  in  einer  der  engen  Röhren  nach  einander  verschiedene 
Quantitäten  von  Quecksilber  ab,  giesst  sie  in  die  anderen  Röhren 
und  beobachtet,  ob  der  durch  dieselbe  Menge  Flüssigkeit  erfüllt 
werdende  Raum  bei  allen  durch  die  Theilstriche  übereinstimmend 
angezeigt  wird. 

Zeigen  sich  Röhren  bei  diesen  Versuchen  als  gut,  so  sind  sie  zu  allen 
Analysen,  bei  denen  nur  die  relativen  Volumina  verschiedener  Gase  be- 
stimmt werden  sollen,  geradezu  anwendbar,  will  man  sie  aber  bei  Ver- 
suchen gebrauchen,  bei  denen  aus  dem  Volumen  eines  Gases  dessen  Ge- 
wicht berechnet  werden  soll,  so  muss  noch  die  obige  Frage  3)  beantwor- 
tet werden.     Zu  diesem  Behufe  füllt  man 

'*')  Da  man  hierbei  Erwärmung  des  Metalles  zu  vermeiden  hat,  so  Ist  es  sweck- 
nässig,  das  Rohrchen  nicht  mit  der  Hand  in  das  Qaecksilber  einzatauchen,  sondern 
es  in  einen  kleinen  holzerneu  Halter  einzuspannen. 


§.  12.] 
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c  die  leer  gewogene  Röhre  bis  an  den  letzten  Theilstrich  mit  destil- 
lirtem  Wasser  von  -\-  17,5^  G.  =  14^  R  und  bestimmt  dessen 
Gewicht. 

Stimmen  die  Röhren  mit  den  Gewichten  überein,  somtUnen  je  lOOGC. 
Wasser  Ton  17,5^  C.  99,78  Gramm  wiegen*).  Stimmen  sie  nicht  überein, 
gleichgültig  ob  den  Gewichten  oder  den  Messröhren  eine  falsche  Einheit 
zu  Grunde  liegt,  so  müssen  die  bei  Analysen  erhaltenen  Maasse  nach  dem 
gefundenen  Verhältnisse  reducirt  werden,  bevor  man  das  Volumen  des 
Gases  auf  Gewicht  berechnet.  Hätten  z.  B.  100  CG.  100  Gramm  gewo- 
Pjj-  3^  gen,  so  sind  —  angenommen  die  Gewichte  seien  rich- 

tig —  die  GG.  der  Messröhre  zu  gross  und  man  hat,  um 
z.  B.  100  denelben  auf  richtige  CG.  umzurechnen,  den 
Ansatz  zu  machen 

99,78  :  100  =  100  :  X. 
Für  eigentliche  Gasanalysen  bedarf  man  vor 
Allem,  wenn  man  solche  nach  Bunsen's  Methoden  (die 
Fig.  4»    gjgjj  durch  Genauigkeit  und  Einfachheit   auszeichnen) 


n 


1 


=  1 


ausführen  will,  eines  geeigneten  Eudiometers.  Bun- 
sen's Eudiometer,  Fig.  3,  ist  eine  500  bis  600  Milli- 
meter lange  Glasröhre  von  möglichst  gleicher  Weite, 
deren  innerer  Durchmesser  20  Millimeter  beträgt;  die 
Dicke  des  Glases  überschreitet  nicht  2  Millimeter.  Am 
oberen  zugeschmolzenen  Ende  befinden  sich  in  zwei  ein- 
ander gegenüberstehenden  Punkten  feine  eingeschmol- 
zene Platindrähte,  welche  inwendig  so  umgebogen  sind, 
dass  sie  sich  dicht  an  die  Wand  des  Eudiometers  an- 
legen, und  in  der  Spitze  desselben  bis  auf  1 — 2  Milli- 
meter einander  nähern. 

Diese  Röhre  ist  mit  einer  Millimetereintheilung 
versehen,  welche  denelben  mittelst  einer  sinnreich  con- 
struirten  Theilmaschine  gegeben  wird.  Welchen  Raum- 
theilen  die  einzelnen  Theilstriche  entsprechen,  wird  als- 
dann durch  Einmeßsen  gleicher  Quecksilbervolumina  be- 
stimmt und  auf  einer  Tabelle  notirt,  —  Diese  Einrich- 
tung der  Messgefässe  ist  unstreitig  die  genaueste. 

Ausser  diesem  grösseren  Eudiometer  bedarf  man 
noch  einer  kürzeren,  ebenfalls  mit  Millimetereintheilung 
versehenen,  am  unteren  Ende  etwas  umgebogenen  Mess- 
röhre, Fig.  4.  Ihre  Länge  betrage  250  Millimeter,  ihr  innerer  Durch- 
messer 20,  die  Glasdicke  2  Millimeter. 

Die  Bunsen'sche  Methode  der  Gasanalyse  erfordert  ein  nach  Norden 
gelegenes  Laboratorium  mit  gleichförmiger  Temperatur  und  nimmt  wegen 


*)  Man  beachte,  dass  ein  Gramm  gleich  dem  Gewichte  eines  Cubikcentimeters 
Wasser  im  luftleeren  Baum  bei  -|-  4®C.  ist. 
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der  langsamen  Abkühlung  der  zu  messenden  Gase  ziemlich  viel  Zeit  in 
Anspruch.  Um  dieselbe  auch  Solchen  zugäuglich  zu  machen,  welchen  ein 
geeignetes  Gaslaboratorium  nicht  zu  Gebote  steht,  und  um  das  Verfahren 
abzukürzen,  räth  0.  Kersten*)  das  Bunsen'sche  Eudiometer  mit  einem 
Schrauben  verschluss  zu  versehen,  wie  er  beim  Bunsen'schen  Absorptio- 
meterrohre  angewandt  wird*""),  und  dann  die  Ablesung  nach  Einsenken 
des  Eudiometers  in  Wasser  vorzunehmen.  —  Der  gleiche  Zweck  wird  auf 
eine  andere  Art  bei  dem  von  J.  P.  Cooke  empfohlenen  Eudiometer 
erreicht***). 

Beim  Messen  der  Gase  kommen  folgende  Punkte  in  Be» 
tracht: 

1)  Richtiges  Ablesen;  2)  die  Temperatur  des  Gases;  3)  der  Druck, 
unter  dem  es  sich  befindet;  4)  der  Umstand,  ob  es  trocken  oder  feucht  ist. 
Die  drei  letzten  Punkte  verstehen  sich  leicht,  wenn  man  sich  erinnert, 
dass  eine  und  dieselbe  Gewichtsmenge  eines  Gases  durch  eine  Verände- 
rung der  Temperatur,  durch  veränderten  Druck,  wie  durch  geringere  oder 
grössere  Tension  beigemischten  Wasserdampfes  eine  bedeutende  Volum- 
veränderung erleidet. 

§.  13. 

1)     Richtiges  Ablesen. 

Wenn  man  Quecksilber  in  eine  Röhre  schüttet^  so  steht  es  darin,  sei- 
ner Cohäsion  halber,  mit  einer  convexen  Oberfläche;  am  aufTallendsten 
ist  dies  bei  engen  Röhren.  —  Wasser  hingegen  zeigt  eine  concave  Ober- 
fläche, indem  es  sich  an  den  Glaswänden  ein  wenig  hinaufzieht.  Diese 
beiden  Umstände  erschweren  das  genaue  Ablesen.  —  Unter  allen  Verhält- 
nissen bringt  man  dabei  die  Röhre  in  senkrechte  Lage  und  das  Auge  mit 
der  Oberfläche  der  Flüssigkeit  in  eine  Ebene.  Ersteres  wird  erreicht,  in- 
dem man  nach  zwei  in  einiger  Entfernung  vom  Gjlinder,  sowie  in  gehö- 
rigem Abstände  von  einander  aufgehängten  Lothen,  oder  nach  so  gelege- 
nen senkrechten  Thür-  oder  Fensterkanten  visirt;  Letzteres,  indem  man 
dem  Gesichte  gegenüber  einen  Spiegelstreifen  fest  an  das  Rohr  anlegt 
und  genau  über  die  Fläche  der  Flüssigkeit  den  Mittelpunkt  des  Auges  im 
Spiegel  fixirt  Hat  so  das  Auge  die  richtige  Stellung  angenommen,  so 
wird  der  Spiegel  entfernt  und  abgelesen. 

Statt  der  Spiegelablesung  macht  Bunsen  gewöhnlich  von  einem 
in  verticaler  Richtung  beweglichen,  horizontal  gerichteten  Femrohre  Ge- 
brauch, welches  vier  bis  sechs  Schritte  vom  Eudiometer  entfernt  aufge- 
stellt ist.     Diese  Vorrichtung  gewährt,  abgesehen  davon,  dass  sich  die 


*)  Zeitachr.  f.  anslyt.  Chem.  1.  2S1. 
**)  Bansen,  Gasometr.  Meth.  S.  147. 
♦♦♦)  Zeitachr.  f.  analyt.  Chem.  7.  86. 
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AblenugeD  durch  du  Fernrohr  mit  viel  grOBBerer  Leichtigkeit  auafahren 
Iabmd.  bei  MeeBong  von  Quen  den  grosBen  Vortheil,  dasa  der  Beobachter 
■ich  in  weiterer  Entfernung  von  diesen  befindet  and  somit  nicht  wie  bei 
der  Spiegelablesung  eine  AuBdehnung  der  Gase  durch  seine  N&he  ssa  be- 
fOrcbten  bat 

Liest  man  Aber  Wasser  ab,  so  hat  man  die  Mitte  der  dnrch  das  am 
Glase  sieb  hinaufsiehende  Wasser  gebildeten  dunklen  Zone  als  wirkliche 
OberflAcbe  anzunehnien,  —  bei  Quecksilber  hingegen  die  Ebene,  welche 
awisohen  dam  Soheitelpnnkt  d«r  couvexen  OberflXcbe  und  den  Punkten, 
an  denen  sie  das  Glas  berObrt,  in  der  Uitte  liegt.  Es  können  jedoch  so 
nur  annibemde  Resultate  erhalten  werden. 

Wirklich  genaue  Ablesungen  lassen  sich  &ber  Wasser  und  anderen 
daa  Glas  benetaeuden  FlOssigkeiten  gar  nicht  ausfahren,  wohl  aber  Über 
Quecksilber,  wenn  man  den  Fehler  des  Meniscus  bestimmt  und  beim 
Ablesen  ttber  die  Kuppe  des  Quecksilbers  visirt.  —  Die  Bestimmung  des 
Fehlers  geschieht  ein-  für  allemal  fOr  jede  Megsröhre,  lodern  man  sie  sum 
Theil  mit  Quecksilber  füllt  und  dessen  Stand  aber  die  Kuppe  hin  ablieet. 
Man  gieast  alsdann  einige  Tropfen  QuecksilberchloridlSsung  darauf,  wo- 
durch sogleich  die  Convexitfit  aufgehoben  wird,  beobachtet  wieder  and 
findet  so  die  Differenz.  Da  beim  Kalibriren  die  Röhre  aufrecht,  beim 
Meaaen  von  Gasen  verkehrt  steht,  so  muss  jedem  beobachteten  Gaavolu- 
men  der   doppelt«  Betrag  der  beobachteten  Differenz  Kugea&hlt  werden. 

Das  bei  GaameBSungen  anzuwendende  Quecksilber  muss  rein,  nament- 
lich von  Blei  und  Zinn,  welche  ihm  die  Eigenschaft  ertheilen,  an  Glas 
au  adhkriren,  möglichst  frei  sein.  Sind  dieselben  zugegen,  so  entfernt 
man  sie  am  leichtesten  dadurch,  dass  man  das  Quecksilber  in  einer  flachen 
Schale  mit  verdünnter  Salpeters&nre  übergieest  und  unter  h&ufigem  Um- 
rühren einen  Tag  lang  damit  i 
rthmng  Ifisat  Von  Staub  a. 
befreit  man  dasseliie,  ind 
dnreh  sin  Tuch  ültriH. 

Als  pnenmatische  Wanne  dient 
zweckmässig  die  von  U u u se n  con- 
■tmirte.  Sie  ist  in  Fig.  5  dargeBteüt. 
Ä  ist  ein  Stück  Bimbaumbolz,  üiO  ■— 
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Fig.  6.         Pig.  7. 


350  Millimeter  lang,  80  —  86  Millimeter  breit;  die  in  dasselbe  einge- 
stemmte Höhlung  ist  240  -^  250  Millimeter  lang^  50  Millimeter  breit 
und  ebenso  tief.  Die  Bodenflacbe  des  hohlen  Raumes  ist  rund,  mit  Aus* 
nähme  eines  Stückes  an  einem  Ende,  wo  eine  32  Millimeter  breite  und 
50  Millimeter  lange  Fläche  vollkommen  eben  ist.  Auf  diese  ist  eine 
3  Millimeter  dicke  Platte  von  vulkanisirtem  Kautschuk  fest  aufgekittet 
An  A  sind  zwei  Endstücke  BB^  19  Millimeter  dick,  100  —  110  Milli- 
meter breit  und  150  —  155  Millimeter  hoch,  innigst  befestigt,  welche  un- 
ten als  Stützen  für  A^  und  oben  gleichsam  als  Enden  einer  weiteren 
Wanne  dienen,  deren  Seiten w&nde  von  den  starken  in  A  und  BB  fest 
eingekitteten  Glasscheiben  CC  gebildet  werden.  Die  Glasscheiben  sind 
310  —  320  Millimeter  lang  und  55  Millimeter  hoch;  sie  sind  schwach  ge- 
zeigt so  dass  sie  an  der  unteren  Kante  67  '—  70  Millimeter,  an  der  obe« 
ren  85  Millimeter  auseinanderstehen.  Die  Wanne  steht  auf  dem  hölzernen 
Gestell  DJ)  und  ist  darauf  durch  die  Holzstreifen  ee  befestigt.  Eine  ver* 
ticale  Säule  F,  die  auf  J>  geschraubt  ist,  trägt  die  geneigte^  mit  Bllz 
ausgekleidete  Rinne  Q  und  dient  zur  Unterstützung  der  Messröhre  wäh- 
rend des  Einleitens  von  Gasen  etc.  —  h  ist  ein  nm* 
der  geneigter  Ausschnitt  in  B%  der  zürn  bequemen 

J  Anlegen  der  Röhre  dient;  i  ist  ein  Einschnitt,  in 
welchem  das  untere  Ende  der  Messröhren  so  an^ 
liegt,  dass  es  nicht  in  den  tieferen  Theil  der  Wanne 
fallen  kann.  Zum  Grebrauch  wird  die  Wanne  bis 
auf  einen  Zoll  vom  oberen  Rande  der  Glasplatten 
C  C  mit  Quec|ksi}ber  gefGillt,  wozu  ungefUhr  30  — 
35  Pfund  erforderlich  sind.  —  Damit  das  Queck- 
silber an  den  Holzwänden  adhärirt,  reibt  man  letz- 
tere zuerst  feucht  und  dann  trocken  mit  Quecksil- 
ber und  Sublimatfiuflösung  ab.  Um  Gase  überzu- 
füllen, die  in  grösseren  Arzneiflaschen  aufgefangen 
sind,  bedient  man  sich  einer  ähnlichen,  aber  gros« 
seren  Wanne.*  (Frankland  a.  a.  O.S.  940,  Bun- 
sen  a.  a.  0.  S.  36.) 

Soll  endlich  das  Volumen  eines  über  Queck-. 
Silber  aufgefangenen  Gases  richtig  bestimmt  wer«' 
den,  so  ist  vor  Allem  erforderlich,  dass  das  Rohr 
erst  vollkommen  und  mit  Ausschluss  aller  Luft- 
blasen mit  Quecksilber  gefüUt  ist,  ehe  man  das  Gas 
in  dasselbe  bringt  Zu  dem  Ende  reinigt  und 
trocknet  man  die  mit  Wasser  ausgespülte  Röhre 
mit  Fliesspapier  vermittelst  eines  hölzernen  Stabes, 
Fig.  6,  dessen  oberes  Ende  mit  10  bis  20  etwas 
hervorragenden,  zum  Festhalten  einer  Papierum- 
wickelung  dienenden  Drahtstiftchen  versehen  ist 
Man  achte  darauf,  dass  keine  Papierfäsa*chen  zu- 
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rückbleiben.  Das  Fallen  mit  Quecksilber  geschieht  mit  Hülfe  des  Trich- 
ters Fig.  7,  welcher  mit  Quecksilber  gefüllt  erhalten  und  dessen  langer, 
mit  enger  Ausflusseffnuog  versehener  Stiel  bis  auf  den  Boden  der  zu  fiü- 
lenden  Röhre  gesenkt  wird.  Pas  so  von  unten  einfliessende  Metall  legt 
sich  spiegelblank  an  die  Glaswände  an  (Bunsen  a.  a.  0.  S.  38).  In  Er- 
mangelung eines  Trichters,  wie  ihn  die  Abbildung  zeigt,  schmilzt  man  an 
eine  unten  verengte  Glasröhre  oben  einen  kleinen  Trichter  an. 

§.  14. 

2.  Einfluss  der  Temperatur.  Die  Temperatur  zu  messender 
Gase  bestimmt  man  entweder,  indem  man  sie  auf  gleichen  Wärmegrad 
mit  der  Sperrflüssigkeit  oder,  bei  zugeschraubtem  Eudiometer,  mit  dem 
Waaser  bringt,  welches  in  dem  zum  Abkühlen  der  Röhre  bestimmten  wei- 
ten Glascylinder  sich  befindet,  und  die  Temperatur  der  Flüssigkeit  misst, 
oder  indem  man  ein  empfindliches  Thermometer  neben  dem  zu  messen- 
den Gase  aufh&ngt  und  dessen  Stand  beobachtet. 

Gestatten  es  die  Gef&sse,  dass  man  die  Messröhre  ganz  in  eine  Flüs- 
sigkeit untertaucht,  so  wird  hierdurch  eine  übereinstimmende  Temperatur 
am  leichtesten  und  schnellsten  hergestellt;  im  anderen  Falle  muss  man 
nach  jeder  vorgenommenen  Manipulation  eine  halbe,  und  nach  mit  starker 
Erw&rmung  verbundenen  Operationen  eine  ganze  Stunde  warten,  ehe 
man  den  Stand  des  Quecksilbers  in  der  Messröhre  und  im  Thermometer 
beobachtet 

Man  hat  ferner  darauf  zu  achten,  dass  das  auf  gleiche  Temperatur 
gebrachte  Gas  beim  Ablesen  nicht  wieder  ausgedehnt  werde.  Man  ver- 
meide daher  alle  in  dieser  Beziehung  schädlichen  Einflüsse  und  umfasse 
namentlich  die  R^re  (etwa  beim  Niederdrücken  in  der  Sperrflüssigkeit) 
nicht  mit  der  warmen  Hand,  sondern  bediene  sich  hierzu  nöthigenfalls 
einer  hölzernen  Klammer. 

Da  überhaupt  in  dem  Locale,  in  welchem  Gasanalysen  vorgenommen 
werden  sollen,  wegen  der  Nothwendigkeit,  das  Gas  und  die  umgebende 
Luft  auf  gleichen  Wärmegrad  zu  bringen,  jeder  rasche  Temperatur  Wech- 
sel nachl  heilig  ist,  so  wähle  man  für  Gasanalysen  ein  nach  Norden  gele- 
genes und  gegen  Sonneneinwirkung  möglichst  geschütztes  Zimmer. 

§.  15. 

3.  Einfluss  des  Druckes.  Wenn  ein  Gas  durch  eine  Flüssigkeit 
abgesperrt  ist,  und  das  Niveau  dieser  ist  in  der  Röhre  und  ausser  dersel- 
ben gleich,  so  befindet  sich  das  Gas  bloss  unter  dem  herrschenden  Druck 
der  Atmosphäre.  Derselbe  wird  demnach  durch  Ablesen  des  Barometer- 
standes geradezu  gefunden.  Steht  hingegen  die  Sperrflussigkeit  in  der 
Röhre  höher  als  ausserhalb,  so  ist  das  Gas  unter  geringerem,  steht  sie 
tiefer,  unter  grösserem  Druck,  als  dem  der  herrschenden  Atmosphäre. 
Der  letztere  Umstand  lässt  sich  durch  Heben  der  Röhre  immer,  der  erstere 
jedoch  durch  Senken  derselben  nur  dann  beseitigen,  wenn  die  die  Sperr- 
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flÜBaigkeit  enthaltende  Wanne  die  geeignete  Tiefe  bat  Operirt  man  Hber 
Wasser,  bo  läset  sich  der  genannte  Gleichgewich tssoetand  meiat  ohne 
Schwierigkeit  heratellen;  ist  aber  dasOas  darcb  Queckeilber  abgesperrt,  so 
ist  dies  namentlich  bei  weiten  Röhren  sehr  h&ufig  nicht  wohl  möglich  (Fig.  8)- 
In  dieaem  Falle  befindet 
sich  das  Gas  unter  dem  Drucke 
der  Atmosphfire  mmus  dem 
Dmcke  einer  Quecksilbersäule 
von  der  LSnge  der  Linie  ab. 
Han  findet  denielben  demnach, 
indem  man  die  LSnge  der  Linie 
ab  möglichst  genau  misst  und 
von  dem  gefondenen  Barometer- 
stand absieht.  Betr&gt  s.  B. 
dieser  758°"°  und  ist  die  Linie 
ab  ^^  100°"°,  so  befindet  sich 
das  Gas  unter  einem  wirklichen 
Drucke  von  7Ö8  —  100  =  658"" 
Quecksilber. 
Befindet  sich  über  dem  Quecksilber  Wasser  oder  eme  andere  FlOs- 
Bigkeit,  E.  B.  Kalilaage,  so  verfUhrt  man  in  der  Regel  so,  als  ob  dies  nicht 
der  Fall  w&re,  indem  man  entweder  das  Quecksilber  innen  und  aussen 
gleicbstellt,  oder  die  Differens  der  QuecksilberoberflAcben  inisBt.  Der 
Druck  der  Waseer-  etc.  Sfiule  ist  meist  so  unbedeutend,  dass  er  vernach- 
lässigt werden  kann.  Eigentlich  mnss  er  gemessen,  nach  dem  specif. 
Gewicht  der  FlOssigkeit  auf  Quecks Überdruck  redudrtund  dieser  von  dem 
Barometerstand  abgesogen  werden.  Han  kann  aber  diese  Correction  in 
der  Regel  deshalb  sparen,  weil,  wie  schon  oben  erwähnt,  ein  ganz  genaues 
Messen  unter  solchen  Verhältnissen  doch  nicht  möglich  ist. 

§.  16. 

4.  Einfluss  der  Feuchti  gkeit.  Wird  ein  mit  Wasaerdampf 
gesittigtes  Gas  gemeseen,  so  erfahrt  man  nicht  unmittelbar  sein  wahres 
Volumen,  weil  das  Wasaergas  vermöge  seiner  Tension  auf  die  absper- 
rende Flüssigkeit  einen  Dru(^  ausübt.  Da  man  aber  die  Tenaion  des 
Wosserdampfes  tür  die  verschiedenen  Temperatoren  kennt,  so  lässt  sich 
leicht  die  notbwendige  Correction  machen.  Dies  iet  aber  nur  dann  mög- 
lich, wenn  das  Gas  wirklich  gesättigt  ist.  Man  hat  also  bei  Gasmesaun- 
gen  darauf  za  sehen,  dass  des  Gas  entweder  mit  Wasserdampf  gesättigt 
oder  ganz  trocken  ist. 

Das  Trocknen  durch  Quecksilber  abgesperrter  Gase  bewerkstelligt 
man  mittelst  einer  an  einem  Platindrahte  befestigten  Kugel  von  gesohmol- 
zenem  Chlorcalcium.  Man  stellt  eine  solche  dar,  indem  man  den  unten 
zu  einem  Häkchen  gebogenen  Platindrsbt  in  eine  Pistolenkugelform  von 
1  Darcbmesser  schiebt  und  dann  die  Höhlung  mit  eben 
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sam  Schmelzep  erhitztem  (von  Aetzkalk  freiem)  Chlorcaloium  vollgiesst.  — 
Nach  dem  Erkalten  entfernt  man  den  angegossenen  Hals  mit  einem  Mes- 
ser. —  Soll  nun  ein  Gas  getrocknet  werden,  so  schiebt  man  die  Kugel 
mit  Hülfe  des  Drahtes  durch  das  Quecksilber  hindurch  in  den  Gasraum, 
]ä39t  sie  darin  etwa  eine  Stunde  und  entfernt  sie  dann  wieder  ans  dem 
nun  Töilig  trocknen  Gase.  Während  die  Kugel  im  Gasraume  ist,  muss 
sich  das  Ende  des  Drahtes  unter  dem  Quecksilber  der  Wanne  befindeui 
sonst  findet  an  dem  vom  Quecksilber  nicht  benetzten  Drahte  unfehlbar 
Diffusion  des  abgesperrten  Gases  und  'der  äusseren  Luft  statt. 

Wo  es  angeht,  ist  es  bequemer,  die  Gase  im  feuchten  ZuBtande  su 
messen.  Bunsen  bewerkstelligt  die  Sättigung  mit  Feuchtigkeit  dadurch, 
dass  er  ein  Wassertröpfchen  von  der  Grösse  einer  Linse,  welches  an  dem 
Ende  eines  Glasstabes  hängt,  mit  diesem  in  die  leere  Messröhre  einführt 
und  im  Kopfe  derselben  abstreift,  ohne  die  Röhre  im  Uebrigen  eu  be- 
netzen. Diese  Wa^sermenge  ist  mehr  als  hinreichend,  um  -bei  gewöhnli- 
cher Temperatur  das  nachher  einzulassende  Gas  mit  Wasserdampf  zu 
Bäitigen. 


Dass*  Gas  Volumina  nur  dann  verglichen  werden  können,  wenn  sie 
auf  gleiche  Temperatur,  gleichen  Druck  und  gleichen  Feuchtigkeits- 
zustand reducirt  worden  sind,  erhellt  aus  dem  oben  Gesagten.  In  der 
Regel  reducirt  man  sie  auf  0°,  0,7G  Meter  Barometerstand  und  völlige 
Trockenheit^  Wie  dies  geschieht  und  wie  man  aus  dem  Volumen  der 
Gase  ihr  Gewicht  findet,  wird  unten  bei  der  Berechnung  der  Analysen 
gezeigt  werden. 

§.  17. 
b.    Das  Messen  von  Flüssigkeiten. 

Seit  dem  Aufschwünge,  welchen  .  die  Maassanalyse  erfahren  hat,  ist 
das  Messen  von  Flüssigkeiten  eine  sehr  häufig  vorkommende  Operation  ge- 
worden. —  Je  nach  dem  zu  erreichenden  Zwecke  bedient  man  sich  dabei 
verschiedener  Messgefasse.  Die  Zahl  der  in  Vorschlag  gekommenen  ist 
allmählich  so  angewachsen,  dass  ich  darauf  verzichten '  miiss,  alle  empfoh^ 
lenen  Formen  und  Einrichtungen  zu  besprechen.  Ich  werde  vielmehr  im 
Folgenden  nur  die  beschreiben,  die  sich  mir  bei  eigenem  Gebrauche  als 
die  zweckmässigsten  und  besten  bewährt  haben,  auf  einige  weiter  in  Vor- 
schlag gekommene  soll  in  Anmerkungen  hingewiesen  werden. 

Ehe  .ich  zur  Besprechung  der  einzelnen  übergehe,  bemerke  ich,  dass 
man  bei  jedem  Messgefasse  genau  zu  unterscheiden  hat,  ob  es  auf  Ein- 
go88  oder  auf  Ausguss  graduirt  ist.  Im  ersten  Falle  fasst  es  so  viele 
Cnbikcentimeter  Flüssigkeit,  als  die  auf  demselben  angebrachten  Marken 
besagen,  im  zweiten  lässt  es  beim  Entleeren  so  viel  Cubikcentimeter  Flüs- 
sigkeit ausfliessen.    Hat  man  mit  einem  Messgefasse  der  ersten  Art  100  CC. 

Freteniut,  quantitative  Aualjrae.  3 
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einer  bestimmten  Flüsrigkeit  abgemsHseu,  und  will  man  rie  Tcdlstftndig  in 
ein  anderes  Ge&ss  bringen,  ao  innsa  das  HesBgef&ss  nacb  dem  Entleeren 
nachgetpDlt  werden,  w&hrend  dies  nicht  geschehen  darf,  wenn  man  ein 
MeeBgef&Bfl  der  zweiten  Art  angewandt  haL 

a,  Mesegefässe,  welche  ao  viel  Flflasigkeit  fassen,  als  d!« 
&af  denselben  angebrachten  Marken  besagen.  (Auf  Eingnss  gra- 
duirte  Messgeßsse.) 

aa.  Solche,  welche  nur  tum  Almessm  je  etiler  be^imnUen  Fläasig- 
keitsmenge  dienen. 

Zu  diesem  Zwecke  gebraacht  man 

§.  18. 
1.     Die  Messkolben. 

Die  aweckmässigste  Form  derselben  stellt  Fig.  9   dar.     Man  findet 
sie  von  verschiedenen  GrSssen  im  Handel,  h  200,  250,  600,  1000,  2000 
CG,    etc.     In  der  Regel  sind  sie  nicht  mit  eingeschliffenen  Olasstopfen 
pj     g  versehen,  doch  ist  dies  fflr  manche  Zwecke  em- 

pfefalenswertb.  —  Die  Messkolben  mOssen  gleich- 
■B  mllseig  dick  im  Glase  nnd  gut  gekfihlt  sein,  so 

H  dosB  man  Flüssigkeiten  darin  erhitzen  kann.     Die 

H  Marke  befinde  sich  im  unteren  Drittel  oder  niia- 

H  destens  in  der  unteren  Hälfte  des  Halses. 

J^L  Ehe  man  sich  der  Messkolben  bedienen  kann, 

^flj^^  miOeBen  sie  auf  ihre  Richtigkeit  geprüft  werden. 

^^H|^^^  Es  geschieht  dies  am  einfachsten  nnd  siebersten 

^^^R^^A  in   der  Weise,  dass  man  den  innen  nnd  aussen 

^^^^■>r^^B_  vCllig  trockenen  Kolben  samrat  1000  Gramm  beim 

J^^^^H^H^^  Ltterkolben,  500  Orm.  beim  halben  Litra-kolben 
m^H^^B^^  etc.  anf  einer  hinUnglich  empfindlichen  Wage  mit 
Sohroten  und  Stanniol  ins  Gleichgewicht  bringt, 
den  Kolben  dann  von  der  Wage  wegnimmt  nad 
den  anf  einer  horisontalen  Tischplatte  stehenden  mit  destillirtem  Was- 
ser von  -{-  17,50c.  =  14<'R  so  weit  fallt,  dass  der  untere  Rand  der  dunklen 
Zone  genau  mit  der  markirenden  Linie  zusammeniällt.  Kacbdem  man 
nun  den  Hals  aber  der  Marke  vollkommen  ausgetrocknet  hat,  bringt 
man  den  Kolben  wieder  anf  die  Wagachale,  von  der  man  das  Gewicht 
entfernt  bat  Zeigte  die  Wage  vollkommenes  Gleichgewicbt,  s.  B.  beim 
Literkolbea,  so  wöge  das  Wasser  genau  1000  Gramm,  sinkt  die  äcbale 
mit  dem  Kolben,  so  wiegt  das  Wasser  mehr  als  1000  Gramm,  und  zwar 
um  so  viel  als  die  Gewichte  besagen,  welche  man  auf  die  andere  Schale 
bis  mm  Gleichgewichte  legen  mnss,  —  steigt  dagegen  die  Schale  mit 
dem  Kolben,  so    wiegt  das  Wasser  weniger  als   1000  Grm.,  und  swar   ' 
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um  den  Betrag  der  Gewiebte,  welche  bot  Herstellnng  des  Oleichgewichtes 
SU  dem  Kolben  gelegt  werden  müssen. 

Beträgt  das  Gewicht  des  Wassers  1000  Grm.  beim  Literkolbeni 
500  Grm.  beim  Halbliterkolben  etc.,  so  sind  die  Messkolben  richtig. 
Differenzen  im  Gewicht  bis  za  0,100  Grm.  beim  Literkolben,  bis  0,070 
Grm.  beim  Halbliterkolben  and  bis  in  0,050  Grm.  beim  Viertelliterkol- 
ben  kommen  dabei  nicht  in  Betracht,  denn  am  soviel  differiren  die  Wä^ 
gangen,  wenn  man  einen  and  denselben  Kolben  mit  Wasser  von  dersel- 
ben Temperatar  mehrmals  nach  einander  bis  sar  Marke  fQllt  and  jedes- 
mal wftgt. 

Fasst  der  geprüfte  Kolben  nicht  so  viel  Wasser,  als  er  soll,  so  kann 
er  möglichenfalls  doch  mit  den  übrigen  Messgef&ssen  übereinstimmen 
and  sonach  za  den  meisten  Zwecken  vollkommen  braaohbar  sein.  Ob 
solche  Uebereinstimmang  stattfindet,  ersieht  man  daraas,  dass  die  mar- 
kirten  Cubikcentimeter  za  den  gefundenen  Wassergewichten  in  gleichem 
Yerhftltniss  stehen.  Fasste  z.  B.  der  Literkolben  998  Grm.  Wasser  von 
17,50  0.,  and  lässt  eine  50  CO.  Pipette  49,9  Wasser  von  17,5^0.  aos- 
laafen,  so  stimmen  beide  anter  einander  überein,  denn 

1000  :  50  =  998  :  49,9. 

Um  einen  Messkolben  anzafertigen  oder  einen  unrichtigen  richtig  za 
markiren,  verf&hrt  man  aaf  ganz  gleiche  Weise.  Man  tarirt  den  trocke- 
nen Kolben,  wägt,  wenn  es  ein  Literkolben  ist,  1000  Grm.,  wenn  es  ein 
Halb-  oder  Viertel  -  Literkolben  ist,  die  Hälfte  oder  das  Viertheil  dieses 
Gewichtes  destillirtes  Wasser  von  17,5^0.  darch  Sabstitation  (§.  9)  ein, 
stellt  ihn  aaf  eine  feste,  vollkommen  wagerechte  Unterlage,  visirt  richtig 
and  bezeichnet  den  anteren'  Rand  der  danklen  Zone  mit  zwei  kleinen 
Pankten,<  was  mit  Hülfe  einer  in  dicken  Asphaltfimiss  oder  dergl.  ge- 
taachten  Spitze  leicht  gelingt.  Man  giesst  alsdann  das  Wasser  aas,  legt 
den  Kolben  beqaem  vor  sich  and  ritzt  mittelst  eines  Diamants  einen 
feinen,  deatlichen  Strich  von  einem  Pankte  zam  anderen. 

Zaweilen  gradnirt  man  aach  Messkolben  auf  Aasguss.  Doch  lassen 
sich  solche  nor  bei  weniger  genaaen  Messungen  verwenden,  indem  die 
Quantität,  Grösse  and  Art  der  Wassertropfen,  welche  im  Baaohe  des  Kol- 
bens  hängen  bleiben,  nicht  unerheblich  variiren,  und  somit  bei  wieder- 
holten Abniessangen  mit  einem  und  demselben  Kolben  schon  merkliche 
Abweichungen  vorkommen  können.  Das  Gradairen  auf  Ansguss  oder 
das  Prüfen  so  gradairter  Kolben  geschiehti  indem  man  in  dieselben  Was- 
ser giesst,  dasselbe  wieder  entleert,  die  Kolben  eine  Minate  lang  austropfen 
lässt  and  dann  das  der  Zahl  der  Cubikcentimeter  entsprechende  Crewicht 
destillirtes  Wasser  von  17,5®  G.  einwiegt. 

Bei  allen  diesen  Wägungen  sind,  wie  ersichtlich,  im  Interesse  erieichter- 
ter  Ausführung  die  Bedingungen  nicht  eingehalten,  unter  denen  der  Liter- 
kolben 1000  wirklich  genaue  Kubikcentimeter  fasst,  d.  h.  die  Wägungen 
sind  weder  mit  Wasser  von  4*  ^^^-  ausgefahrt,  noch  auf  luftleeren  Raum 
redaciri.     Wird  aber  dieselbe  Art  der  Festsetzung  des  Inhaltes  bei  sämmt- 

8* 
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liehen  zur  FlOBsigkeitsmesBung  bestimmten  Gelassen  eingehalten,  wie  dies 
Fr.  Mohr  zuerst  vorgeschlagen,  so  stimmen  deren  Kubikcentimeter  unter 
einander  vollkommen  überein,  was  für  alle  mit  der  Maassanalyse  zu  er- 
reichende Zwecke  vollkommen  genügt.  Nur  für  den  Fall,  dass  ausnahms- 
weise ein  so  graduirtes  Messgeiass  bei  Gasmessungen  Anwendung  finden 
sollte,  könnte  es  sich  darum  handeln,  die  so  gefundenen  etwas  asu  grossen 
Kubikcentimeter  auf  Wahre  zu  berechnen  und  es  Würde  dies,  nach  Fr.  M'ohr^s 
AuBcinandersetsung  (Zeitechr.  f.  analyt.  Chemie  7,  287),  erreicht  durch  Mul- 
tiplication  der  Kubikcentimeter  der  Flüssigkeitsmessgefilsse  mit  1,0022.  — 

bb.  Solche,  welche  gum  Abmessen  beliebiger  FlüssigkeUsmengen  dienen^ 


§.  19. 


Fig.  10. 


2.     Der  graduirte  Cylinder. 

Denselben  stellt  Fig.  10  dar.     Er  sei  2  bis  3  Centimeter  weit,  fasse 
100  bis  30bCC.  und  sei  in  einzelne  Gubikcentimeter  eingetheilt.  Obenmuss 

er  abgeschliffen  sein,  damit  man  ihn  mittelst 
einer  abgeschliffenen  Glasplatte  fest  ver- 
schliessen  kann.  Das  Abmessen  mittelst 
solcher  Cylinder  ist  nicht  so  genau  als  das 
mit  Messkolben,  da  bei  diesen  an  engerer 
Stelle  abgelesen  wird.  Die  Prüfung  der  Mess- 
cylinder  auf  ihre  Richtigkeit  kann  auf  die- 
selbe Weise  ausgeführt  werden,  welche  ich 
bei  den  Messkolben  beschrieben  habe,  näm- 
lich durch  Einwiegen  von  Wasser  von  17,5^  G. 
Man  kann  es  übrigens  auch  sehr  gut  mit- 
telst richtiger,  auf  Ausfiuss  graduirter  Pipet- 
ten oder  Büretten  vornehmen,  indem  man 
mit  diesen  bestimmte  Flüssigkeitsmengen  in 
den  Cylinder  einfliessen  Iftsst  und  sich  Über- 
zeugt, ob  diese  durch  die  Graduirung  des 
Cylinders  richtig  angegeben  werden. 

ß.  Messgefässe,  welche  beim  Ent- 
leeren so  viel  Flüssigkeit  ausflies- 
sen  lassen,  als  die  auf  denselben  au- 
gebrachten Marken  besagen.  (Auf  Aus- 
guss  graduirte  Messgefässe.) 

aa.  Solche,  welche  nur  gum  Abmessen 
je  einer  bestimmtefi  Flüssigkeitsmenge  dienen. 
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Dfts  Messen  von  Flüssigkeiten. 


8-  2Ü. 
8.  Die  gradnirte  Pipette. 
Sie  dient  daan,  um  ein  beitimmtes  Yolumeii  einer  Flflesigkeit  aus 
einem  Geläase  hersuHZiinelimen  and  es  in  ein  anderes  zn  bringen.  Ea 
iet  daher  nothwendig,  dasB  die  Form  der  Pipetten  ein  Einführen  dersel- 
ben in  Flaechen  gestatte.  Han  hat  solche  Pipetten  von  1,  5,  10,  20,  50, 
100,  löO,  200  CG.  Inhalt.  Die  Form  derselben  bia  zu  30  CC.  sei  die 
der  Fig.  11,  die  der  gröneren  Pipetten  stellt  Fig.  12  dar.  Das  FüUen 
der  Pipetten  geschieht,  indem  man  an  dem  oberen  Ende  direct  oder 
mittelst  eines  Kautsch ukechlaucfaes  saugt,    bis  die  Flüssigkeit  über  der 


Fi«.  11. 


mg.  13. 


Flff.  13. 


an  ma»  benetzte  Gefässwand  an 


Marke  steht  Man  verschlieast  als- 
dann die  obere  etwas  verengta  und 
abgeschlifiene  Oeffiiiing  mit  dem~ 
Zeigefinger  der  rechten  Hand,  dessen 
Spitze  zweckmässig  ein  «renig  fauobt 
ist,  wischt,  sofern  an  der  Äusseren 
Wandung  der  Pipette  Tropfen  hin- 
gen sollten,  diese  ab,  läset  dann, 
wfthrend  man  die  Pipette  in  genan 
Terticaler  Richtung  hält,  durch  Lül- 
ten  des  Fingers  so  viel  Flüssigkeit 
auatropfen ,  bis  dieselbe  gerade  bia 
zur  Marke  gesunken  ist,  streift  den 
unten  ausserhalb  der  Pipette  hängen- 
den Tropfen  ab  und  lässt  endlich 
den  Inhalt  der  Pipette  in  das  be- 
stimmte GeFSsB  auslaufen.  Hierbei 
beobachtet  man,  dass  die  FlOesigkeit 
nicht  ganz  vollständig  ausläuft,  son- 
dern dass  der  unterste  Theil  der  An» 
QussrOhre  in  Folge  der  Adhäsion  der 
Flüssigkeit  an  der  Glaswandnug 
geftlllt  bleibt.  Nach  einiger  Zeit  bil- 
det sich  in  dem  Maasse,  als  die 
Flüssigkeit  von  den  Wandungen  der 
Pipette  nocb  zusammenläuft,  ein 
Tropfen  ausserhalb,  welcher  später 
meist  durch  eigene  Schwere,  weit 
schneller  aber  bei^eringer  Bewegung 
abf&llt.  Legt  man,  nachdem  die« 
geschehen,  die  Spitze  der  Pipette 
tritt  nochmals  etwas  Flüssigkeit  aus, 


and  bläst  man  endlich  in   die  Pipette,  so  wird  hierdurch  aberoials  etwas 
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Flüssigkeit  entleert.  Man  ersieht,  dass  hierdurch  leicht  Üngenauig- 
keiten  entstehen  können,  denn  wenn  man  einmal  die  Pipette  bloss  frei 
auslaufen  lässt,  während  man  sie  ein  zweites  Mal  beim  Auslaufen  an  die 
nasse  Gefasswand  anlegt  und  beim  dritten  Male  sie  ausbläst,  so  können 
die  ausgeflossenen  Flnssigkeitsmengen  nicht  ganz  gleich  sein.  Ich  siehe 
es  in  allen  Fällen  vor,  die  zweite  Methode  anzuwenden,  das  heisst,  ich 
lege  die  Pipette,  während  sie  sich  entleert,  zuletzt  an  die  nasse  Geßtoswand 
an.     Diese  Methode  gibt  die  übereinstimmendsten  Abmessungen. 

Die  Pipetten  werden  auf  ihre  Richtigkeit  geprüft,  indem  man  sie 
bis  zur  Marke  mit  destillirtem  Wasser  von  17,5^0.  füllt,  dasselbe  dann  in 
besprochener  Weise  in  ein  tarirtes  Geföss  auslaufen  lässt  und  wägt  Wie- 
gen 100 CG.  Wasser  von  17,5^0.  100  Grm.  etc.,  so  sind  die  Pipetten 
richtig. 

Untersucht  man  auf  gleiche  Art,  wie  genau  ein  Abmessen  mit  der  frei 
in  der  Hand  gehaltenen  Pipette  ist,  so  findet  man  beim  Wägen  des  Inhal- 
tes einer  und  derselben  aufs  Sorgfältigste  gefüllten  und  entleerten  10  GG. 
Pipette  Differenzen  bis  zu  0,010  Grm.,  bei  50  CC  Pipetten  bis  zu  0,040  Grm. 

Noch  gesteigert  wird  die  Genauigkeit  des  Abmessens  mittelst  der  Pi- 
petten, wenn  man  dieselben  in  einen  Halter  einspannt  und  denselben  die 
Einrichtung  gibt,  welche  Fig.  13  zeigt,  d.  h.  wenn  man  sie  so  graduirt, 
dass  sie  nicht  ganz,  sondern  nur  bis  zu.  einer  bestimmten  in  der  unteren 
Röhi'e  angebrachten  Marke  und  zwar  mittelst  einer  Quetschhahnvorrich- 
tung (von  der  bei  den  Büretten  sogleich  ausführlich  die  Bede  sein  wird) 
entleert  werden.  —  Die  Differenzen  der  Abmessungen  mit  einer  und 
derselben  50  CG.  Pipette  verringern  sich  dann  bis  auf  0,005  Grm. 

Die  Pipetten  werden  namentlich  gebraucht,  wenn  verschiedene  Be- 
standtheile  einer  Substanz  in  verschiedenen  Portionen  derselben  bestimmt 
werden  sollen.  Man  löst  alsdann  z.  B.  10  Gramm  der  Substanz  im  250  CG. 
Kolben  auf,  verdünnt  bis  zur  Marke,  schüttelt  und  nimmt  nun  mit  der 
50  CG.  Pipette  2,  3  oder  4  verschiedene  Portionen  heraus.  Jede  ist 
gleich  Vs  der  ganzen,  enthält  also  im  vorliegenden  Falle  2  Gramm.  — 
Dieser  Zweck  wird  natürlich  nur  erreicht,  wenn  die  Pipette  und  der 
Messkolben  in  vollkommener  Uebereinstimmung  sind,  was  man  auch  auf 
die  Weise  feststellen  kann,  dass  man  z.  B.  die  50  GG.  Pipette  5  Mal  in 
den  250  CG.  fassenden  Kolben  auslaufen  ISsst  und  beobachtet,  ob  der 
untere  Rand  der  dunklen  Flüssigkeitszone  genau  mit  der  Marke  zusam- 
menfällt Wäre  dies  nicht  der  Fall,  so  kann  man  eine  neue  Marke  an- 
bringen und  diese  ist  dann,  gleichgültig  ob  sie  an  und  für  sich  gana 
richtig  ist  oder  nicht,  die  für  die  fragliche  Pipette  gültige. 

Pipetten,  welche  ihrer  ganzen  Länge  nach  eingetheilt  sind,  und  bei 
denen  dann  der  graduirte  Theil  cylindrisch  sein  muss,  können  auch  lum 
Abmessen  beliebiger  Flüssigkeitsmengen  dienen,  jedoch  nur  bei  weniger 
genauen  Arbeiten,  indem  die  Fehlergrenzen  bei  den  Zwischenabtheilun- 
gen,  wobei  im  weiteren  Rohre  abgelesen  werden  muss,  erheblich  sind. 
Für  kleinere  Flüssigkeitsmengen  lässt  sich  diese  Ungenauigkeit  vermei- 
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den,  wenn  man  die  Pipetten  ans  gleich  weiten,  oben  and  nnten  verengten 
Röhren  von  geringem  Durchmefeer  anfertigt  (Mesepipetten  von  Fr.  Mohr). 
Zeigt  es  sich,  dass  beim  Ablaufen  einer  Flüssigkeit  aus  der  Pipette 
hier  und  da  Tropfen  in  der  Röhre  hängen  bleiben,  so  rühii;  dies  von 
einer  geringen  Fettschicht  auf  der  innern  Glaswandung  her.  Man  besei- 
tigt dieselbe,  indem  man  die  Pipette  mit  einer  mit  Schwefelsäure  versetz- 
ten concentrirten  Auflösung  von  saurem  chromsaurem  Kali  oder  auch  mit 
Kalilauge  füllt  und  sie  nach  genügender  Einwirkung  ausspült. 

bb.    Solche^  iodche  eum  Ahmessen  beliebiger  FlüssigJceüsmengen  dienen, 

4.     Die  Büretten. 

Von  den  maunigfachen  Formen  und  Einrichtungen  der  Bürette  er- 
scheinen mir  folgende  als  die  vorzüglichsten*). 

§.21. 

L     Die  Quetschhahn*Bürette. 

Diesen  ausgezeichneten  Messapparat  verdanken  wir  Fr.  Mohr.  — 
Derselbe  ist  in  Fig.  14  (a.  f.  S.)  dargestellt  £r  besteht,  wie  man  sieht, 
aus  einer  cylindrischen  Röhre,  welche  unten,  25  Mm.  vom  Ende,  verjüngt 
zuläuft,  doch  so,  dass  ganz  am  Ende  wieder  eine  kleine  Erweiterung  des 
engeren  Theiles  stattfindet,  damit  das  überzustülpende  Kautschukröhr- 
chen  fest  sitzt.  Ich  gebrauche  nur  Büretten  von  zwei  Grössen,  solche 
au  30  GG.,  eingetheilt  in  Vio  ^m  und  solche  zu  50  CC,  eingetheilt  in 
Vs  ^C.  Erstere  dienen  hauptsächlich  zu  wissenschaftlichen,  letztere  mehr 
zu  technischen  Untersuchungen.  Den  30  GG.  Büretten  lasse  ich  gewöhn- 
lich eine  Gesammtlänge  von  etwa  50  Gentimeter  geben,  der  eingetheilte 
Theil  ist  etwa  43  Gentimeter  lang.  Die  Weite  des  Rohres  beträgt  somit 
im  Lichten  etwa  10  Millimeter;  oben  lasse  ich  es,  um  das  Eingiessen  zu 
erleichtem,  auf  20  Mm.  trichterf&rmig  erweitem.  Die  untere  Oeffnung  be- 
trägt'5  Mm.  Für  recht  feine  Arbeiten  kann  man  die  Länge  des  graduir- 
ten  Theils  auf  50  bis  52  Gentimeter  ausdehnen,  so  dass  die  Zehntelstriche 
fast  2  Mm.  von  einander  liegen.  —  Den  50  GG.  Büretten  lasse  ich  gewöhn- 
lich eine  Länge  des  graduirten  Theiles  von  40  Gentimeter  geben. 

Ueber  den  unteren  engen  Theil  stülpt  man,  nachdem  man  denselben 
etwas  erwärmt  und  mit  ein  wenig  Talg  bestrichen  hat,  ein  Kaütschuk- 
röhrchen  von  etwa  30  Mm.  Länge  und  3  Mm.  Durchmesser  im  Lichten, 
schiebt  dann  in  das  andere  Ende  desselben  eine  40  Mm.  lange,  in  eine 
ziemlich  feine  Spitze  ausgezogene,  dickwandige  Glasröhre,  die  man  am 


*)  In  Betreff  anderweitiger  Gonstrnctionen  siehe  Fr.  Mohr,  Lehrbuch  der  Ti- 
trirmethode ,  3.  Aufl.  §.2,  —  femer  6.  G  Wittstein,  Vierteljahresschr.  t  prakt. 
Pharm.  16.  567.  auch  Zeitschr.  f.  analyt.  Chem.  7.  84,  —  A.  GawaloYsky, 
Zeitachr.  f.  Chem.  [N  F.]  6. 129,  auch  Zeitschr.  f.  analyt.  Chem.  9. 369,  —  Gondolo, 
ReT.  hebdoraad.  de  ohim.  Nov.  1869,  auch  Zeitschr.  f.  analyt.  Chem.  9.  370. 
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nicht  anigesogeuen  Theile  etwas  erweitern  uiid  ebenfalls  mit  einer  däDOen 
Talgscbicht  fiberziehen  kann  und  aberbindet  wohl  auch,  um  eiues  vollkom- 


menen ScbluMee  sicher  in  sein,  daa  KautscbukrObrchen  oben  und  notoa 
mit  Leinenzwirn. 

Zwischen  dem  unteren  Theil  der  Bürette  und  dem  oberen  des 
AnBlaufröhrchens  aei  ein  Zwbcbenraum  von  etwa  15  Mm.  Man  icbiebt 
nun  den  Quetachhshn  ein,  so  dass  er  den  freien  Theil  des  KautschukrOhr- 
cbeos  in  der  Mitte  zusammen preest  und  völlig  scblieut. 

Der  QuetBchhahn  ist  eine,  gewöhnlich  von  Messingdraht  angefer- 
tigte Drahtklainmer,  welcher  Mohr  die  Form  der  Fig.  15   gegeben  haU 

Ein  guter  Quetschhahn  musa  so  fest  klemmen,  dass  kein  Tröpfchen 
donh  daa  aasammengepreBste  EantBchukrOhrchen  hindurchgeht,  and  da- 
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b«i  Bart  uaA  sicher  in  der  Handhabuog  eein,  so  daae  maa  durch  eUrke- 
ren  oder  geringeren  Dmck  das  Anaflissaen  oder  Äuetröpfeln  genau  regn- 
liren  kann. 

Später  hat  Mohr*)  auch  lehr  praktische  QuetBchhähne  von  Glas 
(oder  Hom)  nnd  Kaatachak  dargestellt,  die  ich  im  hohen  Grade  empfeh- 
len kann. 

Fig.  16  nnd  17erlSatera  die  einfache  Einrichtung,  welche  Jedermann 
leicht  sdbet  herstellen  kann. 

Flg.  15.  Fig-  17. 


Ich  gebe  die  Beschreibung  mit  Mohr's  eigenen  Worten: 
,Mau  biegt  zwei  Stücke  von  flachen  Thermometerröhren,  80  bis 
90  Mm.  lang,  zu  einem  aebr  stumpfen  Winkel,  legt  in  der  Mitte  ein 
dünoea  StQckcben  Kork,  l'/i  bis  2  Mm.  dick,  Jazwiechen  und  streift 
Ünen  ringförmigen  Abschnitt  einer  etwas  weiten  Kautechukrtibre  darüber. 
Nachdem  man  nun  das  Bautechukrfihrcheu  der  Bürette  dazwischen  ge- 
bracht hat,  drückt  man  die  Spitzen  zusammen  und  streifl  einen  zweiten 
Ring  Ton  EaniBchuk  darüber.  Durch  den  Druck  dieser  beiden  Ringe 
ist  du  elastische  Bohr  an  der  Bürette  voUkommen  compriniirt.  Drückt 
man  auf  die  ron  einander  stehenden  Enden  der  Glasröbrcben ,  so  öffnet 
rieh  der  vordere  Theil,  indem  die  elastischen  Bänder  auseinandergehen, 
nnd  die  Flüssigkeit  flieset  ans.  Lässt  man  im  Drucke  nach,  so  schliea- 
sen  die  Bfinder  wieder  die  AusQuesröhre." 

Zum  Befestigen  der  Quetschhahnbüretteti  bedie 
in  Fig.  14,  dargeslellten  Halters.  Er  gestattet  e 
ein  leichtes  Auf'  und  Abschieben  der  ßobre  nnd  ei 
■elben  ohne  Wegnahme  der  QuetschbahnTOirichtung 


s  ich  mich  des  oben, 
1  festes  Einspannen, 
Herausnehmen  der- 
Man  bat   darauf  zu 
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üben,  dass  die  zur  Aufnahme  der  Röhre  beBtitnmten  Hohlkehlen  der  Kork- 
fätUroDg  bei  wagerechter  Lage  des  unteren  Brettei  genau  senkrecht 
sind,  Bo  dass  die  eingespannte  Bürette  eine  genau  lothrechte  Stellung  hat 
Den  die  Röhren  tragenden  Arm  lasse  ich  jetzt  nm  die  Mittelaxe  drehbar 
maohen,  damit  mau  leicht  bald  die  eine  bald  die  andere  Rdbre  benatzen 
kano.  Soll  er  fest  stehen,  so  dreht  man  eine  in  dem  Mittelstücke  seit- 
Uefa  angebrachte  Schraube  an.  Auf  der  Zeichnuog  fehlt  diese  Schraube, 
—  £in  Ähnlicher  Halter  mit  mesaingener  Klemme  ist  ioFiglS  dargeatellt. 
Fig.  IB.  Soll   die  Quetschhahn  -  Bürette 

frisch  gefüllt  werden,  so  giesst  man 
dieselbe  so  weit  voll,  dass  die  Flflssig- 
keit  erheblich  über  der  oberen  Harke 
steht  und  Öffnet  dann  den  Quetsch- 
hahn einen  Augenblick  ganz,  damit 
sich  die  Spitze  ohne  dass  eine  Luft- 
blase zurQokbleibt  fBUt.  Sollte  die- 
ser Zweck  nicht  vollständig  erreicht 
werden,  was  bei  weiteren  Spitten 
der  Fall  sein  kann,  so  biegt  man 
den  Kautscbnkschlauch  sammt  der 
Spitze  nach  oben  »nd  öffnet  dann 
den  Quetschhahn  einen  Augenblick. 
—  Ganz  vermieden  kann  der  Üe- 
belstand  einer  zurückbleibenden 
Luftblase  auch  dadurch  werden, 
dass  man  den  untersten  Theil  der 
Bürette  in  der  Art  fQUt,  dass 
man  die  Spitze  nuten  in  die  Flüssig- 
keit taucht  und  oben  saugt.  Nach- 
dem man  sich  nun  von  der  vertica- 
len  Stellung  der  Bürette  überieagt 
bat,  lässt  man  Flüssigkeit  ab  bis  zur 
oberen  Marke.  Die  Bürette  ist  jetzt 
vorgerichtet  zum  Gebrauche.  Hat 
man  so  viel  Flüssigkeit  aus  derselben 
auslaufen  lassen,  bis  der  gewünschte 
Zweck  erreicht  ist,  so  lässt  man  die  Bürette  einige  Minuten  stehen,  bis 
die  Flüssigkeit  von  den  Wandungen  der  Rubre  gehörig  abgelaufen  und 
dae  Niveau  constant  geworden  ist,  und  liest  alsdann  ab.  Die  genannte 
Maassregel  ist  ganz  und  gar  notbwendig,  wenn  die  Abmessungen  genan 
ausfallen  sollen;  denn  nimmt  man  auf  dieses  Zusammenlaufen  der  Flüssig- 
keit nicht  Rücksicht,  so  fällt  ein  Versuch,  bei  dem  man  langsam  zusetzt 
(bei  dem  also  die  Flüssigkeit  an  nnd  für  sich  Zeit  hat,  abzulaufen),  ein 
wenig  anders  ans  als  einer,  bei  welchem  man  den  Haupttheil  der  titrirtsn 
Flüssigkeit  twch  und  nnr  die  letzten  Tropfen  langsam  zusetat 
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Ton  grosser  Wichtigkeit  ist  die  Art  des  AbleBenB.  Man  hat  da- 
bei motchst  ZD  beobachten,  da«  da»  Auge  mit  dem  Rande  der  FläBsig- 
k«t  in  einer  Ebene  liegt,  nnd  sodann,  dua  mao  darin  coiueqaeut  ist,  was 
man  den  ßaod  der  Flüssigkeit  nennt. 

Hut  man  eine  mit  Wawer  Bum  Th«l  gefüllte  Bürett«  iwischen  du 
Ange  Dud  ein«  bell  belenchtete  Wand,  eo  erscheint  die  Oberflftche,  wie  es 
Fig.  19  darstellt,  hftlt  man  dicht  hinter  die  Röhre  ein  gut  belenchtetee 
Blatt  weisMS  Papier,  so  erscheint  sie,  wie  es  Fig.  20  seigt.  Im  einen  wie 
im  anderen  Falle  liest  man  an  der  onteren  Grenzlinie  der  schwarzen  Zone 
ab,  weil  diese  sich  am  schärfsten  erkennen  l&sst,  —  Fr.  Uohr  empfiehlt 
folgende  Torricbtang  sum  Ablesen.  Man  klebt  auf  steifes,  recht  weisses 
Papier  einen  breiten  Streifen  recht  schwarsea  Papier,  hält  dasselbe  beim 
Ablesen  dicht  hinter  die  Barette  und  zwar  so,  dass  die  Grenzlinie  zwi- 
schen weiss  nnd  schwora  2  bis  3  Hm.  unter  dem  unteren  Rande  der  dunk- 
len  ZoiM  Boh  befindet,  so  wie  es  Fig.  21  darstellt,  nnd  liest  alsdann  am 
ng.  31. 


Wk- 2a 


snteren  Rande  der  schwarzen  Zone  ab.  —  Man  muss  dabei  nur  sehr  dar- 
auf achten,  das  Papier  ein  Mal  zu  halten  wie  das  andere  Mal,  denn  schiebt 
man  dasselbe  tiefer,  so  rückt  der  untere  Rand  der  schwarzen  Zone  hinauf. 
Ich  f&r  meine  Person  bediene  mich  dieser  Art  des  Ablesens  nicht,  sondeiii 
ziehe  eine  Beleuchtung  vor,  welche  mir  den  Flüssigkeitsspiegel  so  erscheinen 
Uast,  wie  ihn  Fig.  19  zeigt 

Will  man  allen  Unsicherheiten  beim  Ablesen  begegnen,  so  bedient 
man  sich  des  Erdmann'schen  Schwimmers.*)  Fig.  22  (a.  f.  S.)  zeigt  eine 
mit  einem  solchen  versehene  BQrette.  Sinn  liest  alsdann  stets  den  Grad 
an  der  Bürette  ab,  welcher  mit  dem  in  der  Hitte  dea  Schwimmers  ftnge- 

*)  Jooni.  Ox  prakt.  Cbenw,  Bd.  71,  8.  IM. 
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brachten  Krei*  lueaniinenlilllt.  —  Der  Schwimmer  maBs  der  Weite  der 
Barette  so  angepaest  eein,  daee  er,  in  die  gefflilte  ßöhre  eingeMtst,  beim 
Ablaufen  der  Flüssigkeit  mit  derselben  obne  Schwankungen  herabsinkt 
nnd,  wenn  er  in  der  FlOssigkeit  der  geschlossenen  Barette  niedergedrückt 
worden  ist,  langsam  wieder  emporsteigt.  Die  Schwere  des  Schwimmers 
mUBH,  nöthigenfalls  durch  etwas  eingeschmolzenes  Quecksilber,  so  regoUrt 
Piv-  32.  eein,  dass  er,  in  die  gefällte  Röhre  eingesetst,  die 

PlQesigkeit  mit  Beiuem  oberen  Rande  ringsum  gleich- 
fSrmig  abschneidi^t.  Ein  weitere«  wesentliches 
ErfordernisH  des  Schwimmers  ist,  dass  die  Aie'des- 
selben  mitder  des  Büretten rohres  mögliebst  genau 
■UBammenfTLilt,  so  dsss  die  Theilstriche  der  Bürette 
mit  der  Kreislinie  des  Schwimmers  Bt«ts  parallel 
sind. 

Die  PrüfoDg  der  Büretten  vollführt  man  am 
einfachsten  so,  dass  man  in  ein  genau  gewogenes 
Kölhchen  10  CC.  Waeser  von  17,5  0.  abflieasea 
litsst,  dieses  wftgt,  —  wieder  10  CC  abfliesscn 
läset,  neuerdings  wügt  n.  s.  w.  Bei  einer  rich- 
tigen Bürette  mQBHen  10  CC.  Wasser  von  17,6  C. 
10  Gramm  wiegen.  Schwankungen  hie  lu  O,0lO 
Gramm  sind  zu  übersehen,  denn  solche  Di fferenaen 
erhalt  man  bei  wiederholtem  Abmessen  der  oberen 
10  CC  einer  und  derselben  Bürette,  auch  wann 
man  eich  die  grOeste  Mühe  im  Ablesen  gibt.  Wen- 
det man  Büretten  mit  Schwimmer  an,  so  stimmen 
jF*  '^=="'T|  dagegen  die  Wägnngen  viel  genauer  überein  und 

J^^^Ml  die  ÜifTerenzen    betragen  bei   10  CC.  nicht  mehr 

'»^''^  als  0,002  Grm 

Die  Quetschhahnbürette  ist  unstreitig  die  beste  und  bequemste  von 
allen  und  verdient  daher  bei  sfimmtlichen  Flüssigkeiten  angewandt  zu 
werden,  bei  denen  Berührung  mit  Kautschuk  ohne  Nachtheil  ist.  Von 
den  bis  jetzt  bei  der  Maassanalyse  gebräuchlichen  Lösungen  kann  nur  die 
des  übermangansauren  Kalis  Berührung  mit  Kautschuk  niobt  ertragen. 
Eine  guteAuleitung  zam Calibriren  der Quetschhahubüretten  hatScfaeib- 
ler  gegeben*). 

§.  22. 


Dieselbe  ist  in  Fig.  23  dargestellt,  und  zwar  in  der  Form,  welche 
mir  als  die  beste  erscheint.  Ich  lasse  gewöhnlich  auch  von  dieeen  Bü- 
retten Ewei  Sorten  anfertigen,  eine  zu  50  CC,  eingetheilt  in  lialbe  Cubik- 


*)  Joani.  für  prakt.  Cbemie,  Bd.  76,  S,   17T. 
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centimeter,  usd  eine  su  30  CC,  eingeth^ilt  in  Vio  ^-  Die  erstere  hat 
eine  Länge  von  etwa  33  Centimeter^  der  eingetheilte  Theil  ist  ungefähr 
25  Centimeter  lang;  die  weite  Röhre  hat  einen  Durchmesser  im  Lichten 
von  15  Mm.,  die  enge  von  4  Mm.;  letztere  ist  vorn  allmählich  verengt  bis 
zu  2  Mm.  im  Lichten.  Die  in  Vio  CC.  eingetheilte  30  GC.  Bürette  hat  eine 
Länge  des  graduirten  Theiles  von  etwa  28  Centimeter  und  somit  einen 
Durchmesser  im  Lichten  von  etwa  11  Mm. 

Beim  Gebrauch  halte  ich  die  Büretten  mit  der  linken  Hand  und  stütze 
ihr  unteres  Ende  ein  wenig  an  die  Brust  Es  gelingt  so  sehr  leicht,  das 
Auströpfeln  ganz  nach  Belieben  zu  reguliren,  namentlich  wenn  man  noch 
ein  schwaches  Drehen  der.  Bürette  um  ihre  Längsaxe  zu  Hülfe  nimmt, 
so  dass  die  Ausflussspitze  bald  mehr  senkrecht,  bald  mehr  wagerecht  steht. 
Fie   23  ^^^  l&BBe  die  Flüssigkeit  gewöhnlich  während  eines  Ver- 

suches niemals  im  engen  Rohre  zuruckfliessen,  weil  man 
dann  meist  einige  Mühe  hat,  dieselbe  wieder  zum  Aus- 
tröpfeln zu  bringen,  in  Folge  der  Luftblase,  die  sich 
zwischen  der  Flüssigkeit  und  dem  in  der  Oeffuung  der 
Ausflussspitze  hängenden  Tropfen  bildet. 

Um  den  Büretten  einen  festen  Stand  zu  geben,  be- 
diene ich  mich  einer  massiven  Holzscheibe  von  10  ^bis 
12  Cm.  Durchmesser  und  5  bis  6  Centimeter  Höhe,  in 
welcher  dem  unteren  Theile  der  Büretten  entsprechende 
Höhlungen  eingebohrt  und  eingestemmt  sind.  Es  scheint 
mir  dies  bequemer,  als  wenn  man  die  Büretten  in  einen 
•  Holzfuss  einkittet. 

Um  der  Mühe  ü)>erhoben  zu  sein,  die  Flüssigkeit 
aus  der  Bürette   wieder   zum  Auströpfeln  zu   bringen, 
wenn  sich  vom  ein  Tropfen  gebildet  hat  und  Luft  ein- 
geschlossen ist,  kann  man,  wie  dies  auch  Mohr  vorge- 
schlagen hat,  oben  in  die  weite  Röhre,  einen  Kork  ein- 
setzen, der  ein  kurzes  rechtwinklig  gebogenes  Glasrohr 
trägt.     Stülpt  man  darüber  ein  Stück  Kautschakschlauch 
und  bläst  stärker  oder  gelinder  in  denselben,  so  kann 
man  aus  der  massig  geneigten  Bürette  das  Ausfliessen 
oder  Auströpfeln  ebenfalls  ganz  nach  Belieben  reguliren. 
—  Dass  man  statt  mit  dem  Munde  auch  mit  Hülfe  eines 
Ranischukballons  blasen  kann,  versteht  sich  leicht.     Dem  letzteren  gibt 
man  eine  kleine  runde  Oeffnung,  durch  welche  er  nach  dem  Zusammen- 
drücken Luft  einsaugt.     Beim  Zusammendrücken  schliesst  man  diese  Oefl*- 
nung  mit  dem  Finger  (Herv6-Mangon*). 

Das  Ablesen  des  Flüssigkeitsstandes  wird  bei  den  in  Rede  stehenden 
Büretten  genau  so  vorgenommen,  wie  bei  den  Quetschhahn-Büretten.  Ich 
lege  solche  jedoch  gern  an  eine  senkrechte  Wand  fest  an,  sei  es  an  eine 
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hell  belencLtete  weisse  ThQr,  sei  es  sn  eine  Fensteracheibe,  nm  der  Bürette 

Kugleich  sicher  lothrechte  Stellung  zn  geben.     Wenn  man  mit  conoentrii^ 

Fi     31.  teren  and   somit  undurcheicbtigen  Lfienngen  tod 

übermanguisanrem  Kali  arbeitet,  erleidet  d*s  Ab- 

y^b      lesen  eine  Terftndening,  indem  man  alsdann  den 

^^-^^       oberen  Rand  der  Flüssigkeit  als  Grense  derselbeo 

^^^^^\  ^^  betrachten  hat.     Man  liest  in   dem   Falle  b« 

^"^  ii  inffiillendem  Lichte  nnd  weissem  Hintergrunde  >n 

besten  ab. 

Die  Prfifnng  der  Gay- Lassao'achen  BO- 
retten  nimmt  man  wie  diederQuetachhahn-BOret- 
ten  Tor. 


in.     Die  Geissler'sohe  Bflrette. 

Sie  ist  in  Fig.  24  dargertellt  .Man  aieht, 
dasfldie  enge  Röhre,  welche  hei  derGay-Lnssac'- 
echen  Barette  ansserhalb  des  weiten  Rohres  liegt, 
hier  in  demselben  angebracht  iat.  Der  aosserbalb 
des  weiteren  Rohres  sich  befindende  Theil  des  «tf 
geren  Rflhrohens  ist  stark  im  Glaae,  während  der 
in  dem  Rohre  liegende  bei  gleicher  inmrer  Weit« 
ganz  diUrn  in  der  Wandnng  ist 

Diese  Bürette  zeichnet  rieh  bo  durch  ihre 
bequeme  und  sichere  Handhabung  wie  durch  ge- 
ringe Zerbrechlichkeit  BUS.  Ich  arbeite  sehr  gern 
damit. 

In  Betreff  des  Ableaens  und  der  pFQfong  gUt 
du  oben  Gesagte. 
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IL      Das  üeberfiihren  zu  untersuchender  Körper 
in  Zustände,  in  welchen  sie  sich  zur  Analyse 

eignen. 

§.24. 

1.     Die  Auswahl  der  Substana. 

Ehe  man  snr  qnantitatWen  Analyse  eines  Körpers  schreitet,  kann 
man  nicht  sorgfaltig  genug  überlegen,  ob  auch  der  erwflnsohte  Erfolg 
wirklich  erreicht  ist,  wenn  man  die  Menge  eines  jeden  einzelnen  Bestand- 
theiles  des  vorliegenden  Körpers  kennt.  —  Nur  zu  h&ufig  wird  dieser 
erste  Punkt  yemachl&ssigt  und  somit  auch  durch  die  sorgfältigste  Ana- 
lyse statt  einer  richtigen  eine  iOedsche  Yorstellnng  erweckt  Es  bezieht 
«ich  dies  wie  auf  wissenschaftliche,  so  auf  technische  Untersuchungen. 

Man.  yerwende  daher  bei  Mineralien,  deren  Constitution  durch  die 
Analyse  festgestellt  werden  soll,  die  grOsste  Sorgfalt  darauf,  Gangart  und 
eingesprengte  Substanzen  zu  entfernen,  schaffe  zuerst  äusserlich  Anhän- 
gendes durch  Abreiben  oder  Abwaschen  weg,  zerschlage  alsdann  die  in 
starkes  Papier  gewickelte  Substanz  auf  einem  StahlamboQ  und  suche  mit 
der  Pincette  die  reinsten  Stückchen  aus,  —  künstlich  darstellbare  kry- 
stallisirte  Körper  reinige  man  durch  Umkrystallisii-en,  Niederschläge 
durch  vollständiges  Auswaschen  u.  s.  w.  —  Bei  technischen  Untersuchun- 
gen, z.  B.  der  Ermittelung  des  Hyperozydgehaltes  eines  Braunsteins,  des 
Eisengehaltes  in  einem  Eisensteine,  ziehe  man  in  Erwägung,  ob  die  zu 
untersuchenden  Proben  auch  soweit  möglich  dem  mittleren  Durchschnitt 
der  herausgeforderten  oder  zu  fördernden  Elrze  entsprechen;  denn  was 
würde  es  dem  Käufer  einer  Schiffsladung  von  Braunstein  oder  einer  Braun- 
steingrube nützen ,  den  Gehalt  eines  ausgewählten ,  vielleicht  besonders 
reinen  Stückes  zu  kennen  etc. 

Man  ersieht  leicht,  dass  sich  in  Betreff  der  Wahl  der  Substanz  all- 
gemein gültige  Regeln  nicht  geben  lassen;  man  muss  vielmehr  in  jedem 
einzelnen  Falle  einerseits  die  Substanz  genau  prüfen,  namentlich  auch 
unter  dem  Mikroskope  oder  mit  der  Lupe  betrachten,  andererseits  den 
Zweck  der  Untersuchung  klar  ins  Auge  fassen  und  dann  die  geeigneten 
Maassregeln  ergreifen. 

§.  25. 

2.     Die  mechanische  Zertheilung. 

Um  einen  Körper  zur  Analyse  vorzubereiten,  um  ihn  der  Einwirkung 
▼on  Lösungs-  oder  Aufschliessungfsmitteln  zugänglich  zu  machen,   ist  in 
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'  der  R«gel  die  er«te  und  wesentlichst«  Bedin^Dg,  deoMlben  in  einen  Zu- 
stand feiner  Zertheilung  Gberzufüliren.  Indem  man  hierdurch  dem  Lö- 
sungsmittel viele  Eeriihrungspunkte  bietet  und  den  hindernden  EinfluM 
der  CobäeionBliraft  nach  Möglichkeit  beseitigt,  erfüllt  man  alle  Bedin- 
gungen, welche  erfordert  werden,  wenn  ein«  LSaung  voUsISiidig  und 
schnell  eu  Stande  kommen  soll. 

Je  nach  der-Natnr  der  KSrper  sind  die  Mittel  Tersdieden,  derai 
man  eich  bedient,  um  den  genannten  Zweck  su  erreichen.  In  vielen 
Fällen  genügt  es,  die  Substanzen  zu  zentossen  oder  zu  zerreiben,  in  an- 
deren hingegen  ist  es  erforderlich,  das  durch  Reihen  erhaltene  Pulver 
durch  Betiteln  oder  Schlfimmen  auf  den  höchsten  Grad  der  Feinheit  zu 
bringen. 

Das  Stossen  und  Reiben  geschieht  in  H&nem  oder  Reibtchalen. 
Als  erste  Regel  ist  dabei  festzuhalten,  dass  das  Material  des  Mörvert 
«der  der  Reibsch&Ie  weit  härter  sein  mnss,  als  die  zu  pulvamde  Si# 
stanz,  damit  letztere  nicht,  oder  znm  mindesten  so  wenig  ali  mSgßofai 
mit  Bestand theilen  jener  verunreinigt  werde.  So  kann  man  sich  mm 
Zerreiben  von  Salzen,  überhaupt  von  veniger  harten  Körpern,  der  Rmb- 
schalen  von  Porzellan  bedienen,  zum  Pulvern  hfirterer  Sobetanzen  aber 
(zum  Zerreiben  der  meisten  Hineralieii)  sind  Reibschalen  von  Achat, 
Chalcedon  oder  Feuerstein  unentbehrlich.  Man  zerechl&gt  aledann  in 
der  Regel  die  grösseren  Stilcke  zuerst,  mehrfach  in  Schreibpapier  einge- 
wickelt, auf  einer  Stahl-  oder  auch  Eisenplatte  mittelst  eines  Hammers, 
nnd  reibt  alsdann  das  gröbere  Pulver  in  kleinen  Portionen  in  dem  Achat* 
mörser,  bis  es  in  ein  unfühlbares  Pulver  verwandelt  ist. 

P^     25  ^^i  Mineralien;  von  denen  man 

nur  wenig  hat,  überhaupt  wenn  Veo 
luat  vermieden  wei-dea  soll,  bedient 
man  sich  zum  ZerstoBsen  eines  Stahl- 
mörsers,  Fig.  25.  ab  and  Ctl  sind 
die  zwei  leicht  anaeioander  zn  neb- 
nienden  Theile  des  Mörsers.  Die  %a 
serstossende ,  wo  möglich  »ohon  in 
kleine  Stückchen  zerschlagene  Sulh- 
stanz  bringt  man  in  die  cylindrische 
Höhlung  des  letzteren  ef.  Als  Pistill 
dient  ein  in  die  Höhlang  poasendn- 
Slahlcjlinder.  Bei  der  Operation 
stellt  man  den  Mörser  auf  eine  ieale 
Unterlage  nnd  führt  mit  einem  Ham- 
mer wiederholt  senkrechte  Schlage  auf  das  Pistill,  bis  der  Zweck  er- 
reicht ist. 

Sehr  schwer  zerstossbare  Mineralien  können,  wenn  sie  in  der  Glüh- 
hitze keinen  wesentlichen  Bestandtheil  verlieren  und  an  Wasser  nichts 
abgeben,  dadurch  zum  Zerkleinem  vorbereitet  werden,  dass  man  sie  zbid 
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heftigen  Glühen  erhitzt,  dann  plötzlich  in  kaltem  Wasser  abkühlt  und 
endlich  nochmals  glüht. 

Bei  dem  Ankauf  von  Achatmörsern  sehe  man  darauf,  dass  sie  keine 
föhlharen  Sprünge  oder  Vertiefungen  haben.  Geringe,  un fühlbare  Sprünge 
machen  die  Reibechalen  zwar  weniger  dauerhaft,  im  Uebrigen  aber  nicht 
unbraachbar. 

In  Sänren  unlösliche  Mineralien,  welche  auf  trockenem  Wege  auf- 
geschlossen werden  sollen,  müssen,  wenn  man  auf  vollständige  Zersetzung 
rechnen  will,  besonders  fein  zei*theilt  werden.  £s  ist  dies  ausser  durch 
langes  Reiben  kleiner  Portionen  im  Achatmörser  auch  durch  Abreiben  mit 
Wasser,  Schlämmen  oder  Beuteln  zu  erreichen.  Die  beiden  ersten  Opera- 
tionen sind  nnr  bei  Substanzen  zulässig,  die  von  Wasser  gar  nicht  ange- 
griffen werden.  Man  muss  in  Betreff  dieses  Punktes  offenbar  scrupulöser 
sein,  als  man  es  bisher  war;  denn  Substanzen,  welche  man  gewöhnlich 
als  unlöslich  in  Wasser  betrachtet,  werden,  wenn  sie  fein  zertheilt  sind, 
stark  davon  angegriffen;  so  löst  z.  B.  Wasser,  auf  fein  gepulvertes  Glas 
wirkend,  selbst  in  der  Kälte  rasch  2  bis  3  Procent  desselben  auf(Pelouze, 
Compt.  rend.  T.  XLIII,  p.  117  —  123);  —  so  gibt  fein  zernebener  Feld- 
Späth ,  Granit,  Trachyt,  Porphyr  an  Wasser  etwas  Alkali  und  Kieselsäure 
ab  (H.  Ludwig,  Archiv  der  Pharm.  91.  147). 

Das  Abreiben  mit  Wasser  geschieht,  indem  man  zu  dem  in  der 
Reibfichale  befindlichen  Pulver  etwas  Wasser  setzt  und  die  breiartige 
Masse  so  lange  reibt,  bis  kein  Laut  mehr  hörbar  ist.  Schneller  erreicht 
man  dieses  Ziel,  wenn  man  die  letztere  Operation  nicht  im  Mörser,  son- 
dern auf  einer  Achat-  oder  Feuerstein  -  Platte  vornimmt  und  mit 
einem  Läufer  reibt.  Man  spült  alsdann  mit  der  Spritzflasche  in 
eine  halbkugelförmige  glatte  Porzellanschale,  verdunstet  das  Wasser  im 
Wasaerbade  und  mischt  den  Rückstand  aufs  Sorgfaltigste  mit  dem  Pistill. 
(Man  kann  auch  die  breiartige  Masse  im  Achatmörser  eintrocknen  lassen, 
doch  muss  dies  bei  ganz  gelinder  Wäime  geschehen,  weil  derselbe  sonst 
springen  kann.) 

Zum  Behufe  des  Schlämmens  spült  man  die  mit  Wasser  aufs 
Feinste  abgeriebene  breiige  Masse  in  ein  Beoherglas,  rührt  mit  destillir- 
tem  Wasser  an,  lässt  etwa  eine  Minute  ruhig  stehen  und  giesst  alsdann 
die  trübe  Flüssigkeit  von  dem  die  gröberen  Theile  enthaltenden  Boden- 
sätze in  ein  zweites  Becherglas  ab.  Der  letztere  wird  wiederum'  gerie- 
ben« von  Neuem  geschlämmt  u.  s.  w.,  bis  endlich  die  ganze  Masse  in  auf- 
geschlämmtes Pulver  übergeführt  ist.  Die  trübe  Flüssigkeit  lässt  man 
stehen,  bis  das  suspendirte  Pulver  sich  zu  Boden  gesetzt  hat,  was  meist 
erst  nach  vielen  Stunden  der  Fall  ist,  giesst  das  Wasser  ab  und  trocknet 
das  Pulver  in  dem  Becherglase. 

Das  Beuteln  geschieht  auf  folgende  Weise:  Man  legt  über  ein 
etwa  10  Cm.  hohes  Pulverglas  ein  Stückchen  feine,  ausgewaschene, 
vollkommen  trockene  Leinwand,  und  drückt  sie  etwas  in  die  Oeffaung, 
so    dass    ein    kleiner    Beutel    entsteht.     In    diesen    bringt    man    einen 

Fretaniat,  qnantitative  Analyse.  ^ 
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Theil  des  feingeriebenen  Pulvers  und  bindet  dann  ein  Stück  wei- 
chen Ealbleders  straff  über  die  Oeffnung,  so  dass  dies  eine  fest  gespannt« 
Decke  über  dem  Beutel  bildet.  Durch  fortgesetztes  Klopfen  mit  der 
Hand  gegen  das  Leder  bewirkt  man  nun  eine  Erschütterung,  die  nach 
nnd  nach  das  Pulver  zum  Durchstäuben  durch  die  Oeffnungen  der  Lein- 
wand bringt.  Was  in  dem  Beutel  zurückbleibt,  wird  von  Neuem  im 
Achatmörser  fein  gerieben  nnd  mit  einer  neuen  Portion  des  Pulvers  ge- 
beutelt, so  dass  sich  zuletzt  die  ganze  Menge  desselben  wohlgemischt  und 
in  Form  feinen  Staubes  in  dem  Glase  befindet 

Wendet  man  das  Schlämmen  oder  Beuteln  bei  aus  verschiedenen 
Gemengtheilen  bestehenden  Substanzen  an,  so  entsteht  ein  sehr  bedeuten- 
der Fehler,  wenn  man  das  beim  ersten  Schlämmen  oder  Beuteln  erhal- 
tene Pulver  allein  zur  Analyse  verwendet,  weil  dies  die  leichter  zerreib- 
lichen  Gemengtheile  im  Vergleich  mit  den  schwieriger  pulverisirbaren 
in  weit  grösserem  Verhältnisse  enthält,  als  die  urspüngliche  Substanz. 
Man  hat  daher  auch  bei  beiden  Operationen  sorgfältig  darauf  zu  achten, 
dass  kein  Substanzverlust  stattfindet,  weil  dieser  sich  nngleichmässig  auf 
die  verschiedenen  Partien  vertfaeilen  kann.  Sicherer  ist  es  aber  in  sol- 
chen Fällen,  wenn  man  die  feine  Zertheilung  nur  durch  langes  Beiben 
der  trockenen  Substanz  bewirkt  und  auf  Schlämmen  und  Beuteln  verzichtet. 

Wenn  es  sich  darum  handelt,  den  mittleren  Gehalt  eines  nicht  völlig 
gleichförmigen  Körpers,  also  z.  B.  eines  Eisenerzes  etc.,  zu  ermitteln,  so 
verwandelt  man  zuerst  eine  grössere,  den  mittleren  Durchschnitt  darstel- 
lende Portion  in  gröbliches  Pulver,  mengt  dies  gleichförmig,  verwandelt 
alsdann  einen  Theil  des  gröblichen  Pulvers  in  feineres,  menget  wieder 
gleichförmig  und  führt  endlich  den  zur  Analyse  erforderlichen  Antheil  in 
ganz  feines  Pulver  über.  Zum  Zerschlagen  und  gröblichen  Pulvern  grös- 
serer Erzproben  etc.  empfiehlt  sich  am  meisten  ein  Stahlambos.  —  Der, 
welcher  in  meinem  Laboratorium  gebi*aucht  wird,  besteht  aus  einer 
85  Centimeter  hohen,  26  Centimeter  im  Durchmesser  haltenden  Holz- 
säule, in  welche  eine  Stahlplatte  von  20  Centimeter  Durchmesser  nnd 
3  Centimeter  Dicke  zur  Hälfte  eingelassen  ist.  Um  dieselbe  wird  ein 
Messingring  von  5  Centimeter  Höhe  gesetzt.  Der  gut  verstählte  Ham- 
mer hat  an  der  Schlagfläche  5  Centimeter  Durchmesser.  Ein  solcher 
AmboB  empfiehlt  sich  namentlich  dadurch,  dass  die  Stahlflächen  sehr 
leicht  blank  gescheuert  werden  können.  —  Zum  Verwandeln  des  gröberen 
Pulvers  in  feineres  bedient  man  sich  zweckmässig  einer  glatt  ausgedreh- 
ten, mörserartigen  Reibschale  von  Stahl  von  etwa  130  Mm.  oberem 
Durchmesser  und  74  Mm.  Tiefe  der  Höhlung,  —  das  letzte  Feinreiben 
wird  in  der  Achatreibschale  vorgenommen. 
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§.  2«. 
3.    Das  Trocknen. 

Bei  jedem  Körper ,  den  man  quantitativ  analysiren  will ,  mnsB  man 
einen  bestimmten  Ausgangspunkt  für  die  Analyse  haben,  man  muss  den 
Körper  in  einem  bestimmt  charakterisirten  Zustande  zur  Analyse  ver- 
wenden, in  einem  Zustande,  in  welchem  man  ihn  immer  wieder  erhalten 
kann.  —  Die  wesentlichen  Bestandtheile  der  zu  analysirenden  Körper 
sind  nun  in  der  Regel  von  einem  unwesentlichen  begleitet,  nfimlich  von 
einer  grösseren  oder  geringeren  Menge  Wasser,  welches  die  Substanzen 
entweder  in  ihren  Lamellen  einschliessen ,  das  ihnen  von  der  Bereitung 
noch  anhängt,  oder  welches  sie  aus  der  Luft  angezogen  haben.  Es  ist 
ersichtlich,  dass  wir  von  der  wirklichen  Menge  einer  Substanz  keinen 
richtigen  Begriff  bekommen  können ,  wenn  wir  nicht  zuerst  diese  verän- 
derliche Menge  Wasser  hin  weggeschafft  haben.  Die  meisten  festen 
Körper  müssen  demnach  getrocknet  werden,  ehe  man  sie  zur 
Analyse  verwendet. 

Diese  Operation  ist  für  die  Richtigkeit  der  Resultate  von  grösster 
Wichtigkeit;  man  kann  sagen,  dass  ein  sehr  grosser  Theil  der  bei  Ana- 
lysen vorkommenden  Differenzen  daher  rührt,  dass  die  Körper  in  ver- 
schiedenem Zustande  der  Trockenheit  angewendet  werden. 

Viele  Körper  enthalten,  wie  bekannt,  Wasser,  welches  ihnen  entwe- 
der als  zu  ihrer  Constitution  gehörig  —  als  Hydratwasser  oder  als  Kry- 
etallwasser  —  eigenthümlich  ist.  Im  Gegensatze  zu  diesem  wollen  wii* 
das  veränderliche,  anhängende  oder  mechanisch  eingeschlossene  Wasser, 
auf  dessen  Entfernung  sich  das  Trocknen  in  dem  Sinne,  der  uns  hier  vor 
Augen  schwebt,  allein  bezieht,  Feuchtigkeit  nennen. 

Als  Zweck  beim  Trocknen  ist  also  festzuhalten,  dass  man  alle 
Feuchtigkeit  entfernen  muss,  ohne  gleichzeitig  gebundenes  Wasser  oder 
irgend  einen  anderen  Bestandtheil  des  Körpers  hinwegzunehmen.  Wenn 
wir  demnach  einen  Körper  trocknen  wollen,  müssen  wir  seine  Eigen- 
schaften im  trockenen  Zustande  mit  Sicherheit  kennen,  wir  müssen  wis- 
sen, ob  er  beim  Glühen,  ob  er  bei  100^  ob  er  in  getrockneter  Luft,  oder 
gar  schon  in  Berührung  mit  der  Atmosphäre  Wasser  oder  sonstige  Be- 
standtheile verliert.  Aus  diesen  Daten  lässt  sich  alsdann  für  jede  Sub- 
stanz die  Bweckmässigste  Art  des  Trocknens  abnehmen.  —  Die  getrock- 
neten Substanzen  bringt  man  sogleich  in  fest  zu  verschli  essen  de  Gefässe; 
in  der  Regel  in  auf  einer  Seite  zugeschmolzene  grössere  oder  kleinere 
Glasröhren  von  hinlänglicher  Wandstärke,  so  dass  sie  mit  glatten  Korken 
fest  verschlossen  werden  können.  Die  Korke  überzieht  man  zweckmässig 
mit  Stanniol. 

a.  Körper,  welche  schon  in  Berührung  mit  der  atmosphä- 
rischen  Luft  Wasser    verlieren,    z.   B.  Glaubersalz,  krystallisirtes 
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koblenSEturee  Natron  etc.  —  Sie  sind  daran  leicht  zu  erkennen,  diiss  sie 
■n  der  Luft  liegend  erst  matt  nnd  trübe  werden  und  endlich  gani  oder 
theilweiee  üu  Pulver  zerfallen. 

Hei  diesen  Körpern  ist  es  schwieriger  all  bei  vielen  anderen ,  den 
Zweck  des  Trocknens  ganz,  zu  erreichen.  Um  es  zu  bewerkstelligen, 
jiresst  man  die  zerriebenen  Salze  zwischen  dicken  Lagen  feinen  weissen 
i'liesspapiers  unter  ziemlich  starkem  Druck,  und  wiederholt  dies  so  oft 
mit  erneutem  Papier ,  bis  die  letzten  Blätter  durchaus  keine  Feuchtigkeit 
mehr  aufnehmen.  Es  ist  in  der  Regel  zweckmässig,  zwischen  den  Mnzel' 
uen  PreBBUngen  nochmals  zu  zerreiben. 

b.  Körper,  welche  in  Berührung  mit  der  atmosphSri- 
Bchen  Luft,  falls  sie  nicht  ganz  trocken  ist,  kein  Wasser  ver- 
lieren, welche  aber  in  künstlich  getrockneter  Luft  Terwittem, 
B.  B.  schwefelsauie  Mngneaia,  Seignettesalz  etc. 

Man  zerreibt  dieselben,  presst  das  Pulver,  falls  es  sehr  feucht  ist, 
zwischen  Papier  (wie  in  a.)  und  lässt  es  nach  dem  Pressen  noch  eine  Zeit 
lang  in  dünner  Schicht  auf  Fliesspapier  an  einem  vor  Staub  und  direo- 
tem  Sonnenlicht  geschützten  Orte  liegen. 


c  Körper, 
rung  erleiden,  i 
saurer  Kalk  etc. 

Man  zerreibt 
oder  in  ein  flaches 
Schwefelsäure  oder 
bewerkstelligt  dies 
Namen  Exeiccatoren 
lieh  auch  noch  di 
Luft  erkalten 


§.27. 
welche  in   getrockneter   Luft  keine  Verändo- 
tber  bei  100"  Wasser  verlieren,   z.  B.  weinstein- 

sie  fein,  bringt  sie  in  dünner  Schicht  auf  ein  Uhrglas 
Schlichen  und  stellt  sie  in  einen  durch  concentrirt« 
Chlorcaicium  trocken  zu  erhaltenden  Luftraum.  Man 
gewehnlich  in  einem  der  folgenden  Apparate,  die  den 
führen  und  ausser  zu  dem  genannten  Zwecke  nament- 
dienen,  heisse  Tiegel,  Schälchen  etc.  in  trockener 


In  Fig.  26  ist  a  eine  ebene, 
am  l)esten  matt  geschliffene  Gins- 
platte, b  eine  unten  matt  geschlif- 
fene Glocke,  wolche  am  Bande 
mit  Talg  bestrichen  wird,  c  ein 
flaches  Glas  mit  concentrirter 
Schwefelsäure ,  d  eine  Scheibe 
von  Eisenblecb,  welche  auf  drei 
Füssen  ruht  und  mit  runden  Oeff'- 
nungen  von  verschiedener  Weite 
versehen  ist,  auf  welche  die  die 
Substanz  enthüllenden  Uhrgläser, 
erkaltende  Tiegel  oder  dergl.  ge- 
stellt werden. 
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In  Fig.  27  ist  a  «in  am  Rande  abgeechliffeneB  und  daaelbet  mit  Talg 

bestrichenea ,   zum  dritten  oder  vierten  Theil  mit  cODceotrirter  Schwefel- 

•fiure  gefüllteB  Becherglaa,  b  eine  ebenfalls  abgeschliffene  Glasplatte,  c  ist 

ein  gebogener  Bleidraht,  auf  welohem  das  Ubrglae  mit  der  Subatonz  ruht. 

Fig.  27. 

*^  Fig.  29. 


Fig.  28  ist  ein  ähnlich  construirter  Chlorcalcium  -  Exsiccnlor.  — 
Fig.  29  stellt  einen- leicht  transportablen  Exsiccatur  dar,  namentlich  znr 
Aufnahme  erkaltender  Tiegel  und  zum  Mitnehmen  derselben  bis  zur 
Wage  bestimmt.  Er  ist  eine  Gtasdoae  von  starkem  Glase.  Der  Deckel 
muBB  luftdicht  aufgeschliffun  sein.  Die  Flache,  wu  er  anschliesst,  wird 
mit  Talg  beatricheu.  Der  Durchmesser  meiner  Dosen  ist  aussen  105  Mm., 
die  Wandungen  sind  6  Mm.  dick.  Die  Oeffnutig  hat  80  Mm.  Durch- 
messer, die  Büchse  ist  bis  an  den  Falz  65  Mm.  hoch,  gleiche  Höhe  hat 
der  DeckeL  Die  Höhe  des  etwas  koiiiEch  geschlifTunen  Falzes  beträgt 
15  Mm.  —  In  die  OefTnung  pasat  genau  ein  mit  einem  innen  anschlies- 
senden Falze  veraehener  Messingring,  deaaen  oben  aufliegender  Rand 
nicht  über  die  Glaswand  hervorragen  darf.  An  ihm  befestigt  ist  das 
Dreieck  von  Eisendraht,  besser  Platindraht,  in  welches  die  Tiegel  etc.  ge- 
(teilt  werden.   Die  Dose  wird  zum  dritten  Theile  mit  Chlorcalcium  gefüllt. 

Fig.  30  a.  f.  S.  atellt  den  von  A-  Schrötter  conatruirten  Exsiccator 
dar;  er  gestattet  der  Luft,  welche  sieb  ausdehnt,  sobald  heisae  Tiegel  in 
den   Exsiccator  gebracht  werden,    Austritt,    zunächst    durch  das  Röhr- 
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eben  a,  BodaDu  durch  die  beiden  an  b  unten  zur  Seite  angebrachten  0«S' 
Dungen,  Die  durch  die  in  C  enthaltene  Schwefelsäure  aufateigenden  Luft- 
blasen entweichen  endlich  aua  der  mit  Chlorcaicium  gefüllten  Kugel  d. 
Erkaltet  der  Apparat,  so  dringt  auf  demselben  Wege  wieder  Luft,  und 
Ewsr  Tollkommen  getrocknete,  ein.  Geben 'keine  Luftblasen  mehr  durch 
die  Schwefelsfiure  hindurch,  Bo  ist  die  Ausgleichung  hergestellt.  Das 
Röhrchen  e,  welches  die  untere  Oeflnung  des  aufgesteckten  Apparate« 
nicht  luftdicht  Bcbliessen  darf,  wessbalb  der  es  haltende  Kork  mit  Rinnen 
EU  versehen  ist,  dient  um  etwa  einmal  durch  a  berabgeriasene  Schwefel- 


säure aufzufangen,  /dient 
ser    ExeiccatoT    hat    den 

ten  Subatanzec  iji  trocke- 
erkiiltet  Bind,  ucLtl  dem- 
men,  kein  Bestreben  ba- 
tigkeit  aufzunehmen ,  was 
eben  Substanzen  gesagt 
anfänglicbe  Erwärmung 
räume  erkaltet  sind. 

Den  zu  trocknenden 
der  trockenen  Luft  so 
nicht  mehr  abnimmt.  — 
der  Luft  i 


ab  Trfiger  der  Glocke.  —  Dio- 
Vorzug,  dasB  die  in  ihm  erkalt»- 
iier  I.uft  von  herrschendem  Drncke 
uiicli,  aus  dem  Apparate  genom- 
beu,  Luft  und  mit  dieser  Feuch- 
nicht  in  gleichem  Grade  von  so)- 
weiden  kann,  die  in  einem  durch 
dcT  Luft  etwas  verdünnten  Luft- 
Korper  setzt  man  der  Einwirkung 
I.inge  aus,  bis  er  an  Gewicht 
Körper,  auf  welche  der  Sauerstoff 
wirkt,  werden  auf  ihnliche  Welse 
anter  der  Glocke  einer 
Luftpumpe  getrocknet 
—  Körper,  welche  in 
trockener  Lufl  zwar  kein 
Wasser,  aber  Ammoniak 
verlieren ,  werden  über 
gebranntem  Kalk,  wel- 
chem man  etwas  gepul- 
verte u  Salmiak  beige- 
mischt hat,  also  in  einer 
wasserfreien,  ammoniak- 
haltigen  Luft,    getrock- 


d.  Körper,  welche  bei  I00'>  C.  ihre  Feuchtigkeit  voll- 
stlndig  verlieren,  ohne  sonst  eine  Veränderung  au  erleiden, 
2.  B.  Weinstein ,  Zucker  u.  s.  w.  Sie  werden  im  Wasserbade  getrocknet 
and  zwar  entweder  ohne  Mitwirkung  eines  trockenen  Luftstromes  oder, 
bei  schwieriger  zu  trocknenden  Substanzen  oder  frenn  das  Trocknen  be- 
schleunigt werden  soll,  mit  gleichzeitiger  Anwendung  eines  solchen. 
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Fig.  31   itellt  das  am  häufigsteo   in  GebraacH  gezogene  Wasaerbad 

dar.     E^  bt  entweder  aas  Weisablecb,  zweckmässiger  aber  ans  Kupferblech 

PI     3,  gefertigt  nnd,  damit  ee  auch  als 

Oelbad  benutzt  werden  kann,  mit 

I,  ,^  Messing  gelötbet  Die  Zeicbunug 

,/^^'^l^0»^4^^  macht  jede  ausfilbrliche  Ansein- 

^^^^^^oB^^jH  andersetzung    überflüssig.      Der 

^    ^^^^^l^^^ni^l  innere  Raum  c  ist  auf  fünf  Seiten 

^^^^^^H^S^^U^^^»  TOD  der  äusseren  HUIe   de  um- 

^^^^^^^H^^^^^^B^^^r  geben,  ohne  damit  zu  communi- 

-  ^^^^^^Bl^  ^j^g__    Die  Löcher  g  und  h  haben 

zum  Zwecke,  Luftwechsel  zu.  ver- 

anlaseeu,  und  erreichen  denselben 

hinlänglich  gut.  Der  äussere  Raum 
wird  bei  dem  Gebrauche  etwa  zur  Hälfte  mit  Regen  wasser  gefüllt,  dieOeff- 
Dungiganz,  die  Oeffnungd  hingegen  durch  einen  Kork  verschlossen,  in  wel- 
chen eine  Glasröhre  eingepasst  ist.  Soll  das  Wasserbad  über  Kohlenfeuer 
erhitzt  werden,  so  gibt  man  ihm  von  d  nach  /  eine  Ausdehnung  von 
etwa  20  Cm.,  zum  Erhitzen  über  der  Gas-,  Spiritus-  oder  Oellampe  von 
etwa  13  Cm.,  im  ersteren  Falle  ist  das  innere  SchrKnkchen  17  Cm.  tief, 
14  Cm,  breit,  10  Cm,  hoch,  im  letzteren  10  Cm.  tief,  9  Cm.  breit,  6  Cm. 
hoch.  —  Um  die  Temperatur  im  Inneren,  welche  100°  C.  nie  ganz  er- 
reicht, wirklich  auf  100"  zn  bringen,  schliesst  F.  Rochleder  (briefliche 
Uitlheilung)  b  mit  einem  zweischenkeligen  Rohre,  dessen  äusserer  länge- 
rer Schenkel  in  einen  mit  Wasser  gefüllten  Cylinder  taucht.  In  a  kommt 
in  dem  Falle  eine  hinlänglich  hohe  Trichterröhre,  luftdicht  eingesetzt  in 
einen  Kork.     Ihr  unteres  Ende  bleibt  1  Zoll  vom  Boden. 

In  grösseren  analytischen  Laboratorien  wird  gewöhnlich  zum  Behuf 
der  Darstellung  des  destillirten  Wassers  den  ganzen  Tag  über  Wasser 
im  Kochen  erhalten.  Ich  gebe  den  Kesseln  die  Gestalt  viereckiger,  etwas 
länglicher  Kasten,  z.  B.  120  Cm.  lang,  60  Cm.  breit,  24  Cm.  hoch,  lasse 
in  die  vordere  Wand  zwei  Reihen  solcher  Trockenschränkchen,  wie  sie  Fig. 
31  zeigt,  über  einander  einlöthen  und  gewinne  dadurch  so  viele  Seh  ränk- 
chen, dass  faet  jeder  Praktikant  ein  besonderes  benutzen  kann.  Den 
moiaten  Schränkchen  gebe  ich  eine  Breite  und  Tiefe  von  11  bis  12  Cm. 
nnd  eine  Höhe  von  8  Cm.,  einigen  aber  gebe  ich  grössere  Breite  und 
Tiefe,  und  zwar  eine  solche  von  16  Cm.,  damit  auch  etwas  grössere  Scha- 
len eingesetzt  werden  können. 

Die  «a  trocknenden  Substanzen  kommen  in  der  Regel  auf  UhrgU- 
sern  in  die  dann  zu  verschli  essen  den  Schränkchen.  Während  des  Trock- 
nens stellt  man  die  Uhrgläser  in  einander,  beim  Wägen  hingegen  deckt 
man  eins  mit  dem  anderen.  Ehe  man  sie  auf  die  Wage  stellt,  müssen 
sie  kalt  geworden  sein.  Bei  hygroskopischen  Substanzen  beugt  man 
dem  Umstände,  dass  sie  beim  Erkalten  wieder  Wasser  anziehen,  da* 
durch   vor,  dass   man  sehr  gut  schliessende  Uhrgläser  wählt,    dieselben 
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Bwiflchen  dne  Klammer  scliiebt,  welcbe  nie  fest  gegen  eioKoder  prasst 
(Fig.  32),   und  aie  aaniint  der  d&rio   getrockneten  Substans  unter   einer 
p-     32  Glocke     über    SchwefelBänre 

(Fig.  26)  erkalten  lisat.  — 
Diese  letzteren  Angaben  ha- 
ben aJlgemeine  Geltung  und 
werden  daher  bei  der  Be- 
Bcfareibang  des  Trocknens  mit 
anderen  Apparaten  nicht  wie- 
der angefahrt. 

Die  Euin  GegeoeinaDd  er- 
pressen der  Ührglaser  dio- 
G e wich tsab nähme  beim  Trouk- 
nen  bestimmt  werden  soll,  von  Anfang  an  als  za  den  Uhrgläsern  gehörig 
betrachtet  und  mitwägt,  bestehen  entweder  aus  zwei  etwa  10  Cm.  langen 
und  1  Cm.  breiten  Streifen  von  dünnem  Messingblech,  welche  aufeinander 
gelegt  und  an  den  Enden  auf  eine  Strecke  von  5  bis  6  Mm.  mit  Schlagloth 
gut  xusammengelötbet  sind,  oder  sie  werden  aus  einem  Stücke  dargestellt, 
BO  wie  es  die  Fignr  zeigt. 

Die  folgenden  Apparate  dienen  dazu,  in  einem  Luftstrome  in  trocknen. 
Bei  Fig.   33  wird  der  Luftstrom  bloss   durch   die   Erwärmung  der 
LuR  bewirkt,  daher  die  Anwendung  dieses  Apparates  sehr  bequem  ist. 

FiR.  33. 


n  enden  Kh 


welche 


1  di« 


ab  ist  ein  Kasten  von  Kupfer-  oder  Weisshlecb,  in  welchem  der  Ca- 
nal  cd  eingelöthet  ist;  mit  diesem  steht  der  aufsteigende  Caoal  ef  in  Ver- 
bindung, welcher  von  der  mit  dem  Kasten  ab  communicirenden  flüUe  gh 
auf  drei  Seiten  umgeben  ist.  Diese  Hülle  ist  oben  nicht  mit  einer  Oeff- 
nnng  versehen.  Bei  i  ist  ein  rundes,  in  den  Canal  führendes,  mit  einem 
Kork  verschliessbares  Loch,  Ik  läset  sich  mit  einem  in  einem  False  lau- 
fenden, gut  passenden  Schieber  verscbli essen. 

Beim  Gebrauche  wird  durch  die  Oeffnnng  m  die  äussere  Hölle  mit 
Wasser  halb  angef^lt  (die  Oeffnung  n,  welche  dazu  dient,  das  Wasser 
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abzulassen,  ist  mit  einem  Kork  verschloBBen)  und  dieses  zum  Kochen  er- 
hitzt. Die  zu  trocknenden  Substanzen  werden  auf  Uhrgläsern  in  die 
Höhlungen  des  in  Fig.  33  B  abgebildeten  Schiebers  gesetzt,  dieser  bei 
Ik  in  den  Ganal  eingebracht  und  der  Canal  alsdann  durch  das  oben  ge- 
nannte vorzuschiebende  Blech  verschlossen. 

In  dem  durch  ihn  umgebenden  Dampf  erhitzten  Schornsteine  ent- 
steht alsbald  ein  Strömen  der  erwärmten  Luft  nach  oben,  welches  zur 
Folge  hat,  dass  durch  die  Oeffnung  i  kalte  Luft  nachdringt,  über  die  zu 
trocknenden  Substanzen  hinströmt  und  die  verdunstende  Feuchtigkeit  mit 
hinwegführt.. 

Den  nachtheiligen  Umstand,  dass  die  Substanzen  durch  die  nach- 
stromende  kalte  Luft  immer  etwas  unter  100^  erhalten  werden,  beseitigt 
man  leicht,  wenn  man  die  Luft  durch  eine  unter  dem  Canal  seiner  gan- 
zen Länge  nach  angelöthete,  hin-  und  zurückführende  Röhre  in  diesen 
eintreten  lässt.  Die  Luft  ist  alsdann  schon  auf  100^  erhitzt,  bevor  sie 
mit  den  Substanzen  in  Berührung  kommt.  Es  ist  diese  Röhre  auf  der 
Zeichnung  weggelassen  worden,  um  der  Deutlichkeit  letzterer  keinen 
Eintrag  zu  thun.  —  Sehr  zweckmässig  kann  man  auch  die  Oeffnung  m 
mit  verschieden  grossen,  runden,  in  die  Oberseite  des  Kastens  geschnitte- 
nen und  mit  Deckeln  verschliessbaren  Ausschnitten  vertauschen,  auf  die 
man  kleine  Schalen  zum  Abdampfen  aufsetzt.  —  Dem  Apparat  gibt  man 
je  nach  Bedürfniss  eine  Länge  von  20  bis  30  Cm.,  eine  Tiefe  von  15,  eine 
Höhe  von  etwa  10  Cm.  Der  Canal  sei  6  Cm.  breit  und  3  Cm.  hoch.  — 
Sollte  man  statt  des  durch  den  kleinen  Schornstein  bewirkten  schwachen 
Luft«tromes  einen  stärkeren  wünschen ,  so  bläst  man  mittelst  eines  Gaso- 
meters, eines  Kautschukballons  oder  einer  sonstigen  Vorrichtung  durch 
die  Oeffnung  i  Luft  ein,  welche  man  durch  Schwefelsäure  oder  ein  Chlor- 
calciumrohr  hat  streichen  lassen,  oder  man  lässt  den  kleineu  Schornstein 
in  ein  rundes  Rohr  auslaufen,  verschliesst  die  Oeffnung  mit  einem  eine 
Glasröhre  tragenden  Stopfen  und  saugt  aus  dieser  mittelst  einer  Wasser- 
luftpumpe (s.  §.  47)  oder  eines  Aspirators  (d  in  Fig.  31)  die  Luft  aus, 
welche  man  vor  ihrem  Eintritt  in  i  durch  Schwefelsäure  hat  streichen 
lassen.  —  Wünscht  man  eine  höhere  Temperatur,  als  die  des  siedenden 
Wassers,  so  füllt  man  den  (kupfernen)  Apparat  mit  Oel  und  bestimmt 
die  Temperatur  durch  ein  Thermometer,  welches  man  mit  Hülfe  eines 
Korks  in  die  Oeffnung  m  steckt. 

Li  Fig.  34  (a.  f.  S.)  wird  der  Luftstrom  durch  ausfliessendes  Wasser 
bewirkt. 

a  ist  ein  zum  diitten  Theil  mit  concentrirter  Schwefelsäure  gefüllter 
Kolben,  C  ein  Glasgeiass  (eine  sogenannte  Liebig'sche  Trockenröhre),  d 
ein  Gefass  von  Blech,  bei  e  mit  einem  Hahn  versehen,  im  Uebrigen  so 
eingerichtet,  wie  die  Figur  zeigt.  —  Fig.  35  ist  ein  kleiner  Kessel  von 
Weissblech,  verschliessbar  durch  den  mit  den  Ausschnitten  a  und  h  ver- 
sehenen Deckel. 

Beim  Gebrauche  kommt  die  zu  trocknende  Substanz  in  c  und  dieses 
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in    das  Kesselcben  Fig.  35 ,  in  welchem   über  einer  Gu-   oder  Spiritua- 
tampe  Wawer  zum  Kochen  erhitzt  wird,    fl  wird  mit  Wumf  gefQllt,  al»- 

Pig.  34. 


dann  c  durch  den  Kork  g  mit  dem  Kolben  a,  durch  das  Kantachukritbr- 
eben  /  mit  d  verbunden.  Oeffnet  man  jetzt  den  Hahn  e,  >o  dass  das 
Wasser  austropft,  so  dringt  die  Luft  bei  b  ein,  wird  durch  die  Schwefel- 
säure entwässert  und  streicht  alsdann  trocken  über  die  in  c  enthaltene 
erhitzte  Substanz;  diese  war  am  Anfange  sammt  dem  GlasgefSsse  e  ge> 
wogeD ,  sie  wird  nach  dem  Trocknen  wieder  in  ihm  gewogen  und  das 
Trocknen  fortgesetzt,  bis  die  letzten  Wägungen  nicht  mehr  differiren.  — 
Ist  mau  im  Besitze  einer  Watserluftpumpe  (s.  §.  47),  so  ersetzt  man  den 
Aepirator  zweckmässig  durch  eine  solche.  —  Gegen  Ende  des  Trocknens 
schaltet  man  bei  /  eine  kleine,  mit  Chlorcalctun)  gefQllte  Röhre  ein.  Da 
durch  den  Luflstrom  die  Substanz  in  c  immer  abgekühlt  wird,  so  er- 
reicht sie  uiemali  wirklich  100*;  es  ist  daher  zuweilen  zweckmässig, 
statt  des  Wassers  eine  gesättigte  Kochsalzlösung  in  das  Kesselchen  zu 
bringen. 

Berücksichtigt  man  diesen  Umstand,  so  trocknen  in  dem  zuletzt  ge- 
nannten  Apparate  Substanzen  am  schnellBten.  Für  solche,  welche  bei 
100*  schmelzen  oder  zusammensintern,  ist  er  jedoch  nicht  geeignet.  — 
Zu  Bestimmungen  der  Feuchtigkeitsmenge  einer  Substanz  ist  der  Apparat 
weniger  zu  empfehlen,  als  zum  blossen  Trocknen  derselben,  weil  das  Glas 
bei  der  andauernden  Einwirkung  des  siedenden  Wttsaers  etwas  angegrif- 
fen wird  und  das  Gewicht  des  Trockenrohres  somit  im  Laufe  der  Opera- 
tion ein  wenig  abnimmt.  Bei  manchen  Glassorten  ist  dies  mehr,  bei 
anderen  weniger  hervortretend. 

§.29. 

e.  Körper,  welche  bei  100»  ihre  Feuchtigkeit  nicht 
vollständig  oder  erst  nach  sehr  langer  Zeit  verlieren,  die 
aber  beim  Glühen  «ersetzt  werden. 

Zum  Trocknen  solcher  wendet  man  Luft-,  Oel-,  Paraffin-  oder  Queck- 
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•ilber-BSder  oder  auch  Trocken Bcheib«n  an,  und  trockaetbei  110",  130"  C. 
und  bei  noch  höheren  Temperaturen,  bald  mit,  bald  ohne  Lnftstrom,  bald 
im  InflverdUnnten  Raam,  bald  in  veidünnter  Kohlensänre. 

Fig.  36  und  Fig.  37  sind  Luftbäder  von  eiufachater  Construction, 
«rateres  zum  gleichzeitigen  Trocknen  mehrerer,  letitereB  zum  Trocknen 
einer  Sabatans  besonders  geeignet. 

a  b  in  Fig.  36  iit  ein  Kasten  von  starkem  Kupferblech  mit  Messing 
geldtliet,  von  15  bis  20  Cm.  Breite  und  Tiefe  und  entsprechender  Höhe. 

FiR.  37. 


Fi(..  36. 


Dorcb  die  Oeffnung  c  ragt  das  in  einen  Kork  eingeklemmte  Thermome- 
ter d  in  den  inneren  Kaum  des  Kastens,  e  ist  ein  Gestell  von  Draht,  auf 
welches  die  Uhrgläser  mit  den  zu  trocknenden  SubEtanzcn  gesetzt  werden. 
Das  Erhitzen  geschieht  mit  einer  Gas-,  Spiritus-  oder  Oellampe.  Ist  die 
Temperatur  bis  zu  dem  heabsicbt igten  Punkte  gestiegen,  so  erhält  man 
sie  auf  demselben  durch  Regulirung  der  Flamme  *).  Es  gelingt  leicht, 
d!e  Hhze  mit  geringen  Schwankungen  constant  zu  erhalten.     Zweckmäa- 


•)  BennI«  m&n  Gu  mm  Erhiiie 
M  ton  BunKsn  rerbauertea  Kemp' 
a  ctaelen,  wie  aolcber  vonMecbanici 
Tcnoderte  Constrnciion  di 


,  eo  bedient  msn  sieb  mit  gutem  Erfolge 
che □  Regulaton,  um  constsnte  Temperaturen 
iDeaaga  inUeidelbeig  geliefert  wird.  Eine 
n  Tli.  Scborer  «mpfohleu  worden  (Zeitscbr. 


L  ■nalj't.  Chem.  9.  213).  —  Nocb  sicherer  in  d«r  Wirkung ,  namentUcb  aucb  bei 
plötxlicben  Verändenmgen  im  Drucke  des  Qasea,  kber  auoli  —  weil  auf  der  Wir- 
kung eines  Elektromagneten  beruhend  —  weaentlicb  complicirter  ist  der  Scheib- 
lar'tcbe  Begalator  (Zeitscbr.  f.  analyl.  Cbem.  7.  SSj. 
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auBsen  möglichst  zu  beschi-ftnken ,  über 
n  Pappe   zu  atflJpeu,  wt^lche  vorn  eine 


Big  ist  ee,  um  die  Abkühlung  vi 
den  ganzea  Apparat  eiiie  Hülle 
bewegliche  Wand  hat. 

Fig.  37  besteht  aus  einer  Büchse  von  atarkem  Kupferblech,  A,  von 
etwa  II  Cm.  Höbe  und  9  Cm.  Durcbmesser  Sie  ist  venchlosseD  durch 
den  mit  Bcbmalem  Rand  verBcbenen,  loee  Bchliesaenden  Deckel  B,  welcher 
zwei  Oeffnungen  C  und  E  hat.  C  ist  beBtimmt  zur  Aufuahme  des  mit- 
telst eines  Kork»  einzusetzenden  ThermometerB ,  E  geslattet  den  Wassei> 
dämpfen  Ausgang  und  wird  je  nach  Umständen  gnr  nicht  oder  lose  ver- 
Bchlossen.  Innerhalb  der  BUcLse  Bind  in  halber  Höhe  drei  Stille  ange- 
bracht; sie  tragen  ein  Dreieck  von  mäsBig  dickem  Draht,  auf  welches  der 
die*  Substanz  enthnltende  Tiegel  unbedeckt  gesetzt  wird.  Die  Kugel  des 
Thermometers  befindet  eich  möglichBt  nahe  am  Tiegel,  ohne  aber  das 
Fi<;.  3H,  Drahtdreieck     zu     berühren. 

Die  Erhitzung  geschiebt  mit- 
telst einer  GaB-  oder  Wein- 
geistlampe.  Wenn  der  Ap- 
parat so  weit  erkaltet  ist, 
dass  man  denselben  gut  an- 
fassen kann,  nimmt  man  den 
Deckel  ab,  bringt  den  noch 
warmen  Tiegel  heraus,  bedeckt 
ihn  und  lösst  ihn  sum  Behuf 
des  Wagens  unter  dem  Ezsio- 
cator  erkalten. 

Das  Luftbad,  Fig.  38, 
dient  zum  Trocknen  von  Sub- 
stanzen in  einer  Kugelröhre, 
bei  gl  ei  eil  zeitiger  Anwendung 
eines  trockenen  Luftstromes. 
Dasselbe  ist  von  Eiaenhlech 
angefertigt  und  stellt,  wie  man 
sieht,  ein  hohles  KäBtchen  dar. 
Folgende  DimeDsionen  ent- 
sprechendem Zwecke  vollkom- 
men gut  ab  ^  20,  ac  = 
13,  od=  12,  e/=  11,  ej 
=  6  Cm.  Der  Durohmesser 
der  auf  beiden  Seiten  ange- 
brachten kurzen  Ansfttce  be- 
trägt 16  Mm.  Daa  Thermo- 
meter wird  so  weit  berahge- 
Bchoben,  dass  seine  Kugel  di« 
der  Kugelröhre  seitlich  be- 
rührt and  mit  derselben  in 


'K;^ 


,1^-1:^1^ 
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gleicher  Hfihe  ist.  Zu  dem  Ende  darf  die  OefFnung  />  nicht  genau  in  der 
Hittellinie,  sondern  ne  mass  1  Cm.  hinter  derselben  angebracht  sein.  — 
In  diesem  AppKTftte  kann  man  leicht  eine  Temperatur  von  200  bis  260°  C> 
hervorbringen.  —  Um  den  trockenen  Luftetrom  herzuBtellen ,  verbindet 
man  das  eine  der  hervorragenden  Enden  des  Kugekohre  mit  einer  Was- 
■erluftpnmpe  (§.  47)  oder  einem  Aspirator,  wie  in  Fig.  34,  das  ander« 
mit  einem  Ghlorcalciumrohr  oder  einer  concentrirte  Schwefelsäure  euif 
haltenden  Flasche  (Fig.  34  a  auf  S.  58)  und  sangt  anfangs  rascher,  luletzt 
langsamer.  Soll  das  Bohr  mit  der  getrockneten  Substanz  gewogen  wer- 
den, so  Ifisst  man  es  erkalten ,  wShrend  noch  getrocknete  Luft  hindurch- 
streicht. 

Bei  dem   Lnftbade  Fig.  39  wird  das  Trocknen  durch  Luftwechsel 
und  laftverdaunten  Raum  unterstützt. 

Fig.  39. 


a  ist  ein  oben  mit  swei  Oef&nngen  versehenee,  mitUessing  gelöthe- 
tes  GefSse  von  starkem  Kupferblech,  b  ein  Glasröhrchen,  ia  welchem  sich 
die  Suhstan«  befindet,  C  ein  Thermometer,  d  eine  Chlorcalcinmröhre ,  e 
eine  kleine  Handluftpumpe,  welche  selbstredend  auch  durch  eine  Wasser- 
oder Quecksilberlultpumpe  ersetzt  werden  kann. 

Beim  Gebrauche  erhitzt  man  a  bis  zum  erwünschten  Grade  und 
pumpt  alsdann  b  und  d  luftleer.  Nach  einigen  Minuten  lässt  man  durch 
den  Hahn  /  wiederum  Luft  einströmen,  welche  über  das  Chlorcalcium 
streichend  völlig  getrocknet  wird ,  pumpt  wieder  aus  und  fährt  so  fort, 
bis  in  der  Röhre  g  sich  nicht  der  mindeste  Beschlag  von  Feuchtigkeit 
mehr  zeigt,  wenn  man  sie  durch  Umgeben  mit  itbergetiankter  Baum- 
wolle ftbkahlt. 
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Als  Oelbad  dient  in  der  Regel  ditB  in  Fig.  31  auf  S.  65  dargestellte 
Trockenschrankchen  von  Kupfer,  deraen  äussere  Hßlle  alBdaan  EU  */■  ™i^ 
geläutertem  Rüböl  gefüllt  wird.  Zur  Erkennung  der  Temperatur  aetst 
man  mittelst  eines  durchbohrten  Korkes  in  die  OefTnungaelnTliermometer 
ein ,  so  da«B  seine  Kugel  faet  bis  zum  Boden  reicht,  jedenfalls  aber  gan> 
von  Oel  umgeben  ist.  —  Da  das  Oel  beim  Erhitzen  einen  üblen  nnd  he- 
ISstigenden  Geruch  verbreitet,  so  ersetze  ich  dasselbe  gern  dnrch  Pa- 
raffin. —  Auch  das  in  Fig.  39  auf  S.  61  dargestellte  Luftbad  kann  als 
Oelbsd  benutzt  werden.  Soll  hierbei  die  Substanz  nach  dem  Trocknen 
in  dem  Röhrchen  gewogen  werden,  so  wählt  man  ein  kürzeres  Rdhrchen, 
welches  sich  in  das  im  Oel  stehende  beqnem  eiDschieben  Ifisst. 

Pig_  40,  Manche  organische  Substanzen  erlei- 

den ,  wenn  sie  bei  höherer  Temperatur 
getrocknet  werden,  unter  dem  Einflüsse 
des  atmosphärischen  Sauerstoffes  Verän- 
derung (vergl.  Fr.  Rochlede  r ,  Jour- 
nal für  prakt.  Chemie  66.  208).  Man 
hat  alsdann  beim  Trocknen  Berahrung 
mit  SsuerBtoff  au szuschli essen. 

Fig.  40  nnd  Fig.  41  stellen  lu  die- 
sem Behufe  von  Rochleder  constmirte 
Apparate  dar.  Der  erstere  derselben  kann 
auch  mit  Vortheil  zum  Trocknen  im  Luft- 
ströme  benutzt  werden.  —  Bei  dem  «wei- 
ten wird  das  Trocknen  in  einem  TerdQnn- 
ten  Gase  vorgenommen,  B  in  Fig.  40  ist 
ein  Cylinder  von  Kupferblech,  18  Cm.  hoch 
und  9  Cm.  im  Durchmesser,  welcher  eine 
entsprechende  Menge  Oel  oder  Paraffin  enthält  In  denselben  wird  das  aus 
Eisen  oder  aus  Glas  bestehende,  Quecksilber  enthaltende  Gefass  Ä  eingeaetxt 

Pig-  41.  M' 

flfsnf 


§.31.]  Das  Trocknen.  68 

und  in  geeigneter  Art  befestigt.  In  dieses  Quecksilber  taucht  ein  Thermo- 
meter und  das  Glasrohr  C,  worin  sich  die  zu  trocknende  Substanz  befindet. 
Darch  b  tritt  das  trockene  Gas  (Wasserstoff,  Kohlensäure,  Luft  etc.)  ein, 
in  dessen  Strom  die  Substanz  getrocknet  werden  soll,  bei  a  entweicht  das- 
selbe und  zwar  erforderlichenfalls  durch  eine  gewogene  Chlorcalciumröhre. 
Um  Stäuben  zu  verhüten,  ist  die  das  Gas  zuführende  Röhre  aufwärts 
gebogen.  —  Das  Quecksilber  in  Ä  hat  den  Vortheil,  dass  das  Rohr  G 
nach  dem  Herausnehmen  und  Abwischen  vollkommen  rein  ist. —  In  Fig.  41 
wird  der  Hahn  H  bei  a  auf  die  Luftpumpe  geschraubt,  bei  b  ist  der  Ap- 
parat mit  einem  Kautschuksack  (oder  auch  einer  Blase),  der  mit  Kohlen- 
saure gefüllt  ist,  durch  einen  Kautschukschlauch  verbunden.  B  ist  ein 
Oelbad,  dessen  Temperatur  durch  ein  Thermometer  ersichtlich;  in  dem 
Bade  befindet  sich  ein  Gefäss  von  starkem  Glase  mit  weiter  Mündung  S, 
welches  dazu  dient,  die  zu  trocknende,  in  einem  unten  zugeschmolzenen, 
möglichst  weiten  Glasrohre  befindliche  Substanz  aufzunehmen.  Durch 
Pumpen,  während  der  Hahn  H  geöffnet,  der  Hahn  H'  aber  geschlossen 
ist,  wird  in  £1  die  Luft  verdünnt,  durch  Oefinen  des  Hahns  ff,  nachdem 
H  geschlossen  wurde,  füllt  sich  der  Apparat  mit  Kohlensäure,  welche 
beim  Durchgange  durch  das  Chlorcalciumrohr  C'  ihre  Feuchtigkeit  ab- 
gegeben hat.  Durch  Wiederholung  dieser  Operationen  wird  der  Apparat 
gänzlich  mit  trockener  Kohlensäure  gefüllt.  Man  schliesst  darauf  ff  und 
pumpt  aus.  Hierauf  erhitzt  man  das  Oelbad  auf  den  beliebigen  Tempe- 
raturgrad, während  von  Zeit  zu  Zeit  durch  den  Hahn  ff  Kohlensäure 
zugelassen  wird.  Pumpt  man  nun  diese  nach  Schluss  des  Hahnes  H'  aus, 
Bo  entfernt  man  mit  der  Kohlensäure  zugleich  die  von  ihr  aufgenommene 
Feuchtigkeit,  welche  in  dem  Chlorcalciumröhre  C  zurückbleibt.  Inner- 
halb einer  Stunde  ist  das  Trocknen  vollendet. 


§.31. 

Für  technische  und  agricultur- chemische  Untersuchungen,  bei  denen 
eine  Anzahl  Proben  zugleich  bei  höherer  Temperatur  getrocknet  werden 
aoUen,  empfehleich  die  in  Fig.  42  (a.  £.  S.)  dargestellte,  von  mir  con- 
struirte  Trockenscheibe. 

Die  auf  dem.  Dreifuss^  ruhende  abgedrehte  gusseiseme  Scheibe  hat 
21  Cm.  Durchmesser  und  37  Mm.  Dicke.  Dieselbe  hat  somit  eine  bedeu- 
tende Masse,  —  ihr  Gewicht  beträgt  8  Kilogramme.  Hierin  liegt  der 
Grund,  dass  sie  sich  sehr  gleichniässig  erwärmt,  und  dass  man  den  ge- 
wünschten Temperatur grad  leicht  einhalten  kann.  —  In  der  Scheibe  be- 
finden sich,  in  gleichen  Abständen  um  das  Centrum  vertheilt,  sechs  glatt 
ausgedrehte  cylindrische  Vertiefungen,  in  welche  sechs  gedrehte  cyliudri- 
sche  Messingpiannchen ,  von  55  Mm.  Durchmesser  und  18  Mm.  Höhe  im 
Lichten,  ein  wenig  lose  eingepasst  sind,  so  dass  sie  auch  nach  dem  Er. 
wärmen   leicht  herausgenommen   werden  können.     Jedes  Pfannchen  hat 
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eioea  kleiDen  Stiel,  welcher  der  Peripherie  der  Scheibe  zugewendet  acd 
ebenfalls  in  diese  eingelassen  ist;  Auf  den  Stielen  sind  die  Mnmmem 
j,^g,  f2.  1  ^i^  ^  eingeschlagen,  eben  solch«  be- 

findeu  sich  such  hinter  den  cylindri- 
sohen  Vertiefungen,  so  dass  jedes 
Pl^nnchen  immer  in  seine  bestimmte 
Vertiefung  kommt  Die  Hittelpunkt« 
der  Pi&imchen  sind  von  dem  Centrum 
der  Scheibe  6,5  Cm.  entfernt,  die  Rän- 
der derselben  liegen  mit  der  Oberfläcli« 
der  Scheibe  in  einer  Ebene.  —  Von 
den  Pfünncben  sind  fünf  für  die 
Proben  (Erzproben,  Pflanzentheile  etc.), 
das  sechste  zur  Anfnabme  des  Ther- 
mometers bestimmt.  Zu  dem  Ende 
pssst  in  dfts  letztere  ein  Messingring, 
der  3  Cm.  über  die  ObetflAche  her^ 
ansragt.  Das  durch  denselben  er- 
höhte Pfännchen  füllt  man  mit  Mes- 
sing- oder  Kupferfeile  und  senkt  in 
diese  die  Kugel  des  Thermometers  so 
ein,  dass  sie  den  Boden  berührt.  — 
Die  Wärmequelle  lässt  man  auf  daa 
Centrum  der  Scheibe  wirken. 

f.  Körper,  welche  bei  m&sai* 
gem  Glühen  keine  Veränderung 
erleiden,  z.  B.  schwefelsaurer  ßai7t, 
Pottasche  etc.,  sind  am  leiuhtcBten  von 
Feuchtigkeit  zu  befreien.  Man  bringt 
sie  in  einen  Platin-  oder  Porzellantiege] 
und  erhitsst  sie  über  der  Gas-  oder 
Weingeistlampe,  bis  der  Zweck  erreicht  ist.  Nach  einigem  Abkühlen  bringt 
mau  die  noch  heissen  Tiegel  unter  den  Exsiccator  und  wägt  nach  dem 
Erhalten. 


III.    Allgemeines  Verfahren  bei  quantitativen 
Analysen. 


Wenn  mnn  eine  nllgempir 
aufstellen  will,  so  muts  der  Ki 
soll,  ein  wenigstens  in  seinen 


analytische  Methode  mit  einiger  SchSrfe 
s  der  Körper,  für  welche  sie  passend  sein 
1  Umrissen  begrenzter  sein;  denn 
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wenn  man  einen  Weg  machen  will,  so  muss  man  die  Punkte  kennen,  die 
er  berühren  soll.  Um  mich  in  dieser  Hinsicht  sicher  zu  stellen,  schicke 
ich  Yoraus,  dass  ich  bei  Aufstellung  des  jetzt  folgenden  allgemeinen  ana- 
lytischen Verfahrens  nur  die  Trennung  und  Gewichtsbestimmung  der 
Metalle  und  ihrer  Verbindungen  mit  Metalloiden  t  ferner  der  Säuren  und 
salzartigen  Verbindungen  unorganischer  Natur  im  Auge  habe.  Für  an- 
dere Verbindungen  Iftsst  sich  nicht  gut  eine  allgemein  gültige  Methode 
entwerfen,  man  müsste  denn  das  anführen  wollen,  dass  ihre  Bestandtheile 
in  der  Regel  erst  in  Säuren  oder  Basen  verwandelt  werden  müssen,  ehe 
man  zu  ihrer  Trennung  und  Gewichtsbestimmung  übergehen  kann,  so  bei 
Schwefelphosphor,  Chlorschwefel,  Chlorjod,  Schwefelstickstoff  etc. 

Von  den  zu  untersuchenden  Substanzen  wird  vorausgesetzt,  dass  sie 
ihren  Eigenschaften  nach  und  nach  der  Qualität  ihrer  Bestandtheile  ge- 
nau bekannt  sind.  Aus  diesen  Daten  lässt  sich  alsdann  ersehen,  ob  die 
Bestimmung  aller  Bestandtheile  auf  directe  Weise  nothwendig  ist,  ob  die- 
selbe in  einer  und  derselben  Menge  der  Substanz  vorgenommen  werden 
kann,  oder  ob  es  zweckmässiger  ist,  zur  Bestimmung  der  einzelnen  Be- 
standtheile verschiedene  Quantitäten  der  Substanz  in  Arbeit  zu  nehmen. 
Man  hat  z.  B.  ein  Gemenge  von  Chlornatrium  und  wasserfreiem  schwe- 
felsaurem Natron;  das  Verhältniss,  in  dem  sie  gemengt  sind,  soll  gefun- 
den werden.  Es  wäre  hier  gewiss  überflüssig,  jeden  einzelnen  Bestand- 
theil  direct  zu  bestimmen;  eine  einfache  Betrachtung  zeigt  uns,  dass  die 
Kenntniss  der  Chlor-  oder  Schwefelsäure-Menge  schon  hinreicht,  die  ge- 
stellte' Frage  zu  beantworten,  —  sie  lehrt  uns  ferner,  dass,  sofern  wir 
Chlor  und  Schwefelsäure  bestimmen ,  wir  sogar  eine  untrügliche  Controle 
für  die  Richtigkeit  der  Analyse  haben ,  indem  beide  sammt  den  ihnen 
äquivalenten  Mengen  Natrium  und  Natron  zusammen  gleich  sein  müssen 
dem  Gewichte  der  genommenen  Mischung. 

Diese  Bestimmungen  könnte  man  nun  entweder  mit  einer  und  der- 
selben Menge  Substanz  ausführen,  indem  man  zuerst  die  Schwefelsäure 
mit  salpetersaurem  Baryt,  dann  im  Filtrat  die  Salzsäure  durch  Silber- 
lösung fällte,  oder  man  könnte  zu  jeder  dieser  Bestimmungen  eine  beson- 
dere Quantität  des  Gemenges  verwenden.  —  Hat  man  keinen  Mangel  an 
Substanz,  so  ist  die  letztere  Verfahrungsweise,  im  Falle  man  mit  völlig 
homogenen  Substanzen  zu  thun  hat  und  sofern  sie  überhaupt  angeht,  be- 
quemer und  meist  auch  von  genauerem  Resultat,  weil  man  bei  der  ei-ste- 
ren  durch  das  bei  Trennungen  unvermeidliche  Auswaschen  immer  so  be- 
trächtliche Mengen  Flüssigkeit  erhält,  dass  die  Analyse  dadurch  ver- 
zögert und  ein  Verlust  weniger  leicht  vermieden  wird. 

Ehe  man  eine  Analyse  beginnt,  entwerfe  man  sich,  wenigstens  bei 
allen  grösseren  oder  schwierigeren  Arbeiten,  einen  genauen  schriftlichen 
Plan  und  mache  während  der  ganzen  Arbeit  genaue  schriftliche  Notizen 
über  Alles,  was  man  thut.  Es  ist  im  höchsten  Grade  unklug,  sich  bei 
grösseren  Arbeiten  auf  das  Gedächtniss  verlassen  zu  wollen.  Kommen 
Die,  welche  glauben  dies  thun  zu  können,  8  oder  14  Tage  nach  dem  Be- 
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gion  der  Analyse  an  die  Ausarbeitung,  bo  merken  sie  in  der  Regel  zn 
spät,  dass  sie  Vieles  vergessen  haben,  was  zu  wissen  ihnen  jetzt  wichtig 
erscheint.  Das  Geistige  nnd  Wissenschaftlicbe  in  der  chemischen  Ana- 
lyse ist  die  EntwerfuDg  und  genaue  Prüfung  des  Planes;  Scharfsinn  und 
klares  Ueberschauen  aller  einschlagenden  chemischen  Verhältnisse  müssen 
sich  dabei  unterstützen.  Wer  ohne  durchdachten  Plan  arbeitet,  hat  nicht 
das  Recht  zu  sagen,  er  treibe  Chemie;  denn  ein  gedankenloses  Aneinan- 
derreihen von  Filtrationen,  Abdampfungen,  Glühuugen  und  Wägungen, 
und  wären  die  einzelnen  Operationen  auch  noch  so  sorgfältig  ausgeführt, 
ist  nicht  Chemie. 

Wir  gehen  jetzt  zu  den  einzelnen,  immer  oder  meist  bei  der  eigent- 
lichen Analyse  vorkommenden,  Operationen  über. 

§.  33. 
1.    Das  Abwägen  der  Substanz. 

Die  Menge  des  Körpers,  welcher  zur  Analyse  zu  verwenden  ist, 
hängt  von  der  Art  der  Bestandtheile  ab,  und  es  ist  demnach  eigentlich 
unmöglich,  dieselbe  im  Allgemeinen  näher  zu  bezeichnen.  Um  im  Koch- 
salz das  Chlor  zu  bestimmen,  ist  ein  halbes  Gramm  und  selbst  noch  we- 
niger hinreichend;  von  obigem  Gemenge  von  Glaubersalz  und  Kochsalz 
würde  1  Gramm  genügen,  von  Pflanzenaschen,  zusammengesetzteren  Mi- 
neralien etc.  ist  es  nothwendig,  3  bis  4  Gramm  oder  noch  mehr  zu  neh- 
men etc.  Eine  Quantität  von  1  bis  3  Gramm  kann  sonach  als  die  in 
den  meisten  Fällen  geeignete  bezeichnet  werden.  —  Sollen  aber  von  Sub- 
stanzen Bestandtheile  bestimmt  werden,  die  nur  in  sehr  geringer  Menge 
in  denselben  enthalten  sind,  z.  B.  Alkalien  in  Kalksteinen,  Phosphor  oder 
Schwefel  im  Gusseisen  etc.,  so  ist  man  oft  genöthigt,  zur  Bestimmung 
dieser  Bestandtheile  weit  grössere  Mengen  der  Substanz,  z.  B.  10,  20, 
50,  100  oder  200  Gramm  in  Arbeit  zu  nehmen. 

Je  mehr  Substanz  man  nimmt,  um  so  genauer  fallen  die  Analysen 
aus,  je  weniger  man  verwendet,  um  so  schneller  kommt  man  in  der  Re- 
gel zum  Ziel.  Man  strebe  darnach,  Genauigkeit  und  Zeiterspamiss  auf 
passende  Weise  zu  verbinden.  Je  weuiger  Substanz  man  nimmt,  um  so 
genauer  muss  man  wägen,  je  mehr  man  verwendet,  um  so  weniger  scha- 
det eine  Ungenauigkeit.  Man  pflegt  bei  Analysen  in  etwas  grösserem 
Maassstabe  bis  auf  1  Milligramm,  bei  solchen  ganz  kleiner  Mengen  Sub- 
stanz auf  Vio  Milligramm  genau  zu  wägen. 

Handelt  es  sich  darum,  von  einer  zu  analysirenden  Substanz  eine 
Portion  abzuwägen,  so  wägt  man  häufig  zunächst  zwei  auf  einander  pas- 
sende Uhrgläser  oder  auch  einen  Platin tiegel  mit  Deckel  leer,  bringt  dann 
die  Substanz  hinein,  wägt  wieder  und  zieht  das  zuerst  gefundene  Gewicht 
von  dem  zuletzt  gefundenen  ab.    Diese  Art  des  Abwfigens  empfiehlt  sich 
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aber  nur  daDn,  wenn  man  den  Körper  in  den  Uhrgläsern  oder  dem  Tie- 
gel weiter  behandeln  will,  wenn  er  nicht  geneigt  ist  anzuhaften,  oder 
wenn  man  sich  zum  Ab-  oder  Ausspülen  anhaftender  Tbeilchen  des  Was- 
sers bedienen  kann.  —  Soll  die  Substanz  in  eine  Kochflasche  oder  ein 
Becherglas  gebracht  und  darin  mit  einem  concentrirten  Lösungsmittel  be- 
handelt werden,  so  nimmt  man  das  Abwägen  besser  in  einem  kleinen,  an 
einem  £nde  zugeschmolzenen  Glasröhrchen  vor. 

Es  ist  zur  ßeurtheilung  der  zu  verwendenden  Substanzmenge  zweck- 
mässig, das  Gewicht  desRöhrchens  annähernd  zu  kennen.  Nachdem  man 
die  Substanz  eingefüllt,  wägt  man  genau,  schüttet  alsdann  fast  die  ganze 
Menge  oder  einen  emtsprechenden  Theil  derselben  in  das  zur  weiteren 
Behandlung  bestimmte  Gefass,  wägt  wieder  und  findet  so  die  Substanz- 
menge aus  der  Gewichtsabnahme  des  Röhrchens.  —  Bei  hygroskopischen 
Substanzen  muss  das  Röhrchen  verschlossen  werden.  Das  Einschieben 
eines  Röhichens  in  ein  passendes  zweites  (Fig.  43)  gewährt  in  der  Regel 
einen  genügenden  Verschluss.  —  Sollen  zur  Bestimmung  der  einzelnen 
Bestandtheüe  eines  Körpers  verschiedene  Quantitäten  des- 
selben in  Arbeit  genommen  werden,  so  ist  es  zweckmässig, 
dieselben  hinter  einander  abzuwägen.  Man  bedient  sich  als- 
dann immer  am  besten  eines  Glasröhrchens  und  bestimmt  das 
Gewicht  der  einzelnen  Portionen  auf  die  Weise,  dass  man  aus 
dem  Röhrchen  in  die  geeigneten  Gefässe  in  eins  nach  dem 
anderen  die  passende  Menge  herausschüttet  und  dieselbe  je- 
desmal durch  die  Gewichtsabnahme  des  Röhrchens  bestimmt. 
Sehr  oft  kann  man  sich  auch  dadurch  die  Arbeit  wesent- 
lich erleichtem,  dass  man  eine  grössere  Quantität  der  Sub- 
stanz abwägt,  sie  zu  V4,  V«  oder  Vi  Liter  löst  und  dann  zu 
den  einzelnen  Bestimmungen  aliquote  Theile  mit  der  50  oder 
100  CG.  Pipette  herausnimmt.  Die  erste  und  wesentlichste 
Bedingung  dieses  Verfahrens  ist  natürlicherweise  die,  dass 
die  Pipetten  mit  den  Messkolben  genau  übereinstimmen.  (§.  18 
u.  §.  20.) 


Fig.  43. 


l 


§.34. 
2.    Die  Wasserbestimmung. 


Enthält  der  zu  untersuchende,  durch  geeignetes  Trocknen  (§.  26  —  32) 
von  anhaftender  Feuchtigkeit  befreite  Körper  Wasser,  so  macht  man  mei- 
stentheils  mit  der  Bestimmung  desselben  den  Anfang.  Diese  Operation 
ist  in  der  Regel  einfach,  zuweilen  schwieriger.  Die  geringere  oder  grös- 
sere Schwierigkeit  ist  davon  abhängig,  ob  die  Verbindungen  ihr  Wasser 
leicht  abgeben  oder  nicht,  ob  sie  Glühhitze  vertragen,  ohne  zersetzt  zu 
werden,  und  ob  sie  auch  schon  bei  gelinderem  Erhitzen  ausser  dem  Was- 
ser noch  andere  flüchtige  Stoffe  verlieren. 

6* 
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Von  der  genauen  AosfEklirang  der  WasBerbestimmnng  ist  es  häufige 
abhängig,  ob  die  Constitution  einer  Verbindung  richtig  erkannt  wird  oder 
nicht;  in  vielen  Fällen,  z.  B.  bei  der  Analyse  von  Salzen  bekannter  Saub- 
ren, reicht  die  Bestimmung  des  Wassergehaltes  allein  hin,  um  die  Formel 
der  Salze  aufzustellen.  Die  Bestimmung  des  Wassergehaltes  ist  daher 
eine  der  am  häufigsten  vorkommenden,  wie  eine  der  wichtigsten  Aufgaben 
der  quantitativen  Analyse.  Ihre  Ausführung  geschieht  auf  zweierlei  Art» 
entweder  aus  dem  Gewichtsverlust  der  Substanz,  oder  durch  directe  Wä- 
gung des  Wassers. 


§.36. 
a.     Wasserbestimmung  aus  dem  Oewichtsverlust. 

Dieselbe  wird  ihrer  Einfachheit  halber  am  häufigsten  angewendet 
Je  nach  der  Beschaffenheit  des  auf  seinen  Wassergehalt  zu  prüfenden 
Körpers  befolgt  man  dabei  eine  oder  die  andere  der  folgenden  Methoden. 

a.  Die  Substanz  lässt  sich  glühen,  ohne  anderweitige 
Bestandtheile  zu  verlieren  und  ohne  Sauerstoff  aufzunehmen. 

Man  wägt  dieselbe  in  einem  Platin-  oder  Porzellantiegel  ab  und  er- 
hitzt bei  anfangs  sehr  gelinder,  allmählich  verstärkter  Hitze  über  der  Gas- 
oder Weingeistlampe.  Nachdem  der  Tiegel  einige  Zeit  im  Glühen  er- 
halten worden  ist,  lässt  man  ihn  etwas  abkühlen.,  bringt  ihn  noch  warm 
unter  den  Exsiccator  und  wägt  nach  dem  Erkalten.  -Man  glüht  alsdann 
nochmals  und  wägt  nach  dem  Erkalten  wiederum.  —  Zeigt  die  letzte 
Wägung  keine  Gewichtsabnahme  mehr,  so  ist  die  Bestimmung  beendigt, 
andernfalls  muss  sie  wiederholt  werden,  bis  die  beiden  letzten  Wägungen 
übereinstim  men. 

Bei  Silicaten  hat  man  darauf  zu  sehen ,  dass  das  Glühen  möglichst 
gesteigert  werde,  indem  manche  derselben  (z.  B.  Talk,  Speckstein,  Ne- 
phrit) ihr  Wasser  erst  in  der  Rothgluth  abzugeben  anfangen  und  es  erst 
in  der  Gelbgluth  vollständig  verlieren  (Th.  Scheerer,  Jahresber.  von 
Lieb  ig  und  Kopp  1851.  610).  —  Solche  Körper  glüht  man  daher  über 
dem  Gasgebläse.  Man  beachte,  ob  dabei  keine  Färbung  der  Flamme  ein- 
tritt; es  würde  dies  auf  Verflüchtigung  von  Alkalien  deuten. 

Bei  Substanzen,  welche  sich  stark  blähen  oder  zum  Spritzen  geneigt 
sind,  nimmt  man  das  Glühen  zuweilen  mit  gutem  Erfolge  in  einem  klei- 
nen Glaskolben  oder  Retörtchen  vor.  Man  versäume  nicht,  den  zuletzt 
im  Gefasse  bleibenden  Wasserdampf  durch  Aussaugen  mittelst  einer  Glaa» 
röhre  zu  entfernen. 

Decrepitirende  Salze  (z.  B.  Kochsalz)  bringe  man  —  wo  möglich  fein 
zerrieben  —  in  einen  kleineren  bedeckten  Platintiegel,  stelle  diesen  in 
einen  grossen,  ebenfalls  bedeckten,  wäge,  erwärme  nun  erst  längere  Zeit 
gelinde,  dann  stärker  und  wiige  nach  dem  Erkalten  wieder. 
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ß.  Die  Substanz  verliert  beim  Glühen  anderweitige  Sub- 
stanzen (Borsäure,  Schwefelsäure,  Fluorkiesel  etc.)* 

In  diesem  Falle  ist  zunächst  zu  überlegen,  ob  sich  das  Wasser  nicht 
schon  bei  einer  niedrigeren  Temperatur  austreiben  lässt,  bei  welcher  eine 
sonstige  Zersetzung  oder  Verflüchtigung  noch  nicht  stattfindet.  —  Ist 
dies  der  Fall,  so  erhitzt  man  die  Substanz  im  Wasserbade ,  oder  man 
setzt  sie,  wenn  die  Temperatur  höher  sein  soll 9  der  durch  ein  Thermo- 
meter zu  bestimmenden  Hitze  eines  Luft-  oder  Oelbades  aus,  indem  man 
je  nach  Umständen  die  Verflüchtigung  des  Wassers  durch  einen  Luft* 
Strom  unterstützt  oder  nicht  (vergl.  §.29  und  30),  —  oder  auch  dadurch, 
dass  man  der  Substanz,  um  sie  porös  zu  erhalten,  trockenen  reinen  Sand 
zusetzt  (Annal.  der  Chem.  u.  Pharm.  53.  233).  —  Auch  unter  diesen 
Verhältnissen  darf  der  Versuch  nie  als  beendigt  betrachtet  werden,  bis 
die  beiden  letzten  Wägungen  übereinstimmen. 

Genügt  eine  solche  gelindere  Erhitzung  aus  einem  oder  dem  ande- 
ren Grunde  nicht,  so  beachte  man,  ob  sich  der  Zweck  nicht  etwa  errei- 
chen lässt,  wenn  man  dem  Körper  eine  Substanz  zumischt,  welche  den 
zur  Verflüchtigung  geneigten  Bestandtheil  bindet.  —  So  lässt  sich  z.  B. 
in  der  krystaUisirten  schwefelsauren  Thonerde ,  welche  beim  Glühen  mit 
dem  Wasser  Schwefelsäure  verliert,  dem  Entweichen  der  letzteren  vor-- 
beugen,  wenn  man  einen  Ueberschuss  (etwa  die  äeohsfache  Menge)  von 
fein  zertheiltem,  frisch  ausgeglühtem,  reinem  Bleiozyd  zusetzt;  während 
dagegen  ein  solcher  Zusatz  das  Entweichen  von  Fluorkiesel  aus  Silica* 
ten  nicht  zu  hindern  vermag  (List,  Annal.  der  Chem.  u.  Pharm.  81. 
189);  —  so  lässt  sich  der  Wassergehalt  im  käuflichen  Jod  bestimmen, 
wenn  man  dasselbe  mit  der  achtfachen  Menge  Quecksilber  zusammenreibt 
und  dann  bei  100^  trocknet  (Bolley,  Dingler's  polytechn.  Journ.  126. 
39).  —  Zur  Bestimmung  des  Wassers  in  Eieselfluorverbindungen  setzt 
man  der  Substanz  Magnesia  zu.  Man  glüht  zu  dem  Behufe  gebrannte 
Magnesia,  und  zwar  etwa  doppelt  so  viel,  als  die  Kieselfluorverbindung 
zur  Zersetzung  verlangt,  in  einem  Platintiegel,  wägt,  rührt  mit  warmem 
Wasser  zu  einem  dicken  Brei  an,  setzt  die  gewogene  Kieselfluorverbin- 
dang  zu,  mengt  mit  einem  Platindrahte  von  bekanntem  Gewichte,  fügt 
—  wenn  das  vorhandene  Wasser  zum  Lösen  der  Verbindung  nicht  hin- 
reicht —  noch  mehr  Wasser  zu,  trocknet  vorsichtig  und  glüht.  Der  Ge- 
wichtsverlust ist  gleich  dem  in  der  Kieselfluorverbindung  enthaltenen 
Wasser ;  denn  die  bei  der  Zersetzung  entstandenen  Producte :  Fluor- 
magnesium, Kieselsäure  und  Metalloxyd  wiegen  so  viel  als  die  wasserfreie 
Kieselfiuorverbindung  sammt  der  Magne»a.  Nur  in  dem  Falle  wäre  diese 
Art  der  Bestimmung  einer  Correction  bedürftig,  wenn  das  ausgeschiedene 
Metalloxyd,  z.  B.  Eisenoxydul ,  beim  Glühen  Sauerstoff  aus  der  Luft  auf- 
nehmen würde.  (F.  Stolba*). 


*)  Zeitsclir.  f.  analyt.  Chem.  7.  93. 
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y.  Die  Substanz  enthält  auf  verschiedene  Weise  gebun- 
denes und  demnach  bei  verschiedenen  Temperaturen  sich  ver- 
flüchtigendes Wasser.  Solche  Substanzen  erhitzt  man  zuerst  imWaa- 
serbade,  bis  sie  nicht  mehr  an  Gewicht  abnehmen ,  dann  bei  150^,  200^ 
oder  250^  etc.  im  Oel-  oder  Luftbade  und  zuletzt,  wenn  thunlich,  über 
der  Glühlampe.  —  Ich  wende  zu  solchen  Versuchen  gern  den  in  Fig.  38 
(S.  60)  abgebildeten  Apparat  an.  Das  Kugelrobr  kann  auch  durch  ein  gleich- 
weites Glasrohr  ersetzt  werden,  in  welches  man  ein  die  Substanz  enthal- 
tendes Porzellanschiffchen  einschiebt.  Um  zu  verhüten,  dass  die  entwäd- 
serte  Substanz  während  des  Wagens  Wasser  anzieht,  schiebt  man  das 
Schiffchen  in  eine  kleine,  mit  einem  Kork  verschlossene  Gla.srdhre,  welche 
vorher  und  nachher  mitgewogen  wird. 

Auf  diese  Art  können  die  auf  verschiedene  Weise  gebundenen  Was- 
sermengen  deutlich  unterschieden  und  ihrem  Gewichte  nach  bestimmt 
werden.  So  enthält  z.  B.  der  krystaUisirte  Kupfervitriol  28,87  Procent 
Wasser,  welche  unter  140^0.,  und  7,22  Proc  Wasser,  welche  erst  zwi* 
sehen  220  bis  260^0.  entweichen.  Häufig  ist  es  dabei  zweckmässig,  die 
Einwirkung  der  Wärme  durch  luftverdünnten  Raum  zu  unterstützen.  So 
verliert  das  Bittersalz  bei  100^  über  Schwefelsäure  im  Vacuum  5,  bei 
132^0.  an  der  Luft  getrocknet  das  sechste  und  bei  gelindem  Glühen  das 
siebente  Aequivalent  Wasser. 

i.  Sind  Wasser  enthaltende  Substanzen  geneigt,  beim 
Erhitzen  Sauerstoff  aufzunehmen  (enthalten  sie  z.  B.  ein  Eisen- 
oxydulsalz), so  bestimmt  man  das  Wasser  besser  direct,  als  aus  dem  Ge- 
wichtsverlust (§.  36). 


§.  36. 

b     Bestimmung    des  Wassers  durch    directe  Wägung 

desselben. 


Will  man  die  Bestimmung  des  Wassers  durch  directe  Wägung  voi^ 
nehmen/  sei  es  zur  Controle,  sei  es,  dass  die  Substanz  beim  Glühen  einen 
auch  durch  einen  Zusatz  nicht  zurückzuhaltenden  Bestandtheil  verliert 
(z.  B.  Kohlensäure,  Sauerstoff),  oder  dass  sie  einen  zur  Oxydation  geneig- 
ten Körper  enthält  (z.  B.  Eisenoxydul),  so  treibt  man  das  Wasser  in  der 
Weise  durch  Glühen  aus,  dass  die  Dämpfe  condensirt  und  das  Wasser  iu 
einem  geeigneten  Apparate  theils  so,  theils  durch  Vermittelung  einer  hy- 
groskopischen Substanz  aufgefangen  wird.  Die  Gewichtszunahme  dieses 
Apparates  gibt  alsdann  die  Menge  des  Wassers  an. 

Die  Ausführung  kann  man  in  mannigfacher  Weise  bewerkstelligen; 
eine  der  zweckmässigsten  Methoden  ist  folgende  (Fig.  44): 
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B  ist  ein  mitLaft  gefällter  Gasometer,  beine  sum  Dritt«!  mitcoDcea- 
trirtüT  Scbwefeleäure  angefüllt«  Flasche,  c  und  ao  mit  scharf  getrockne- 
Fig.  4*. 


tem  Chlorcalcium  (§.  66.  7.)  geffillte  Röhren,  d  eine  Kug^lröbre  von 
schwer  echmelzbareni  Glue.  —  Zur  Ansführung  der  Operation  w9gt  man 
die  Sabetanz,  deren  Wassergehtilt  bestimmt  werden  soll,  in  der  wohlga- 
trockneten  Röhre  d  ab,  verbiadet  d  mit  c  und  der  genau  gewogenen 
Chlorcalcinmröhre  oo  duruh  gute,  zuvor  scharf  getrocknet«  Korkatopfen, 
fifinet  den  Hahn  des  Gasometers  ein  wenig,  so  dass  die  in  b  und  c  voll- 
atändig  entwässerte  Luft  langsam  durch  d  streicht,  erhitzt  aladana  die 
Röhre  d  durch  Unterhalten  einer  Lampe  unweit  /  bis  Qber  den  Siede- 
punkt des  Wassers  (der  Stopfen  darf  jedoch  nicht  anbrennen)  und  setzt 
zuletzt,  während  man  bei /die  angegebene  Temperatur  unterhält,  die  die 
Substanz  enthaltende  Kugel  einer  gelinden  Glühhitze  ans.  Wenn  alles 
Wasser  ausgetrieben  ist,  l&Bst  man  die  Luft  noch  bis  zum  Erkalten  der 
Kagelröhre  langsam  durch  den  Apparat  gehen,  nimmt  diesen  dann  aus- 
einander und  wägt  das  Chlorcatciumrohr  ao  wieder.  Seine  Gewichtszu- 
nahme gibt  die  Menge  des  in  der  Substanz  enthaltenen  Wassers  an.  Die 
leere  Kugel,  in  welcher  sich  der  grössle  Theil  des  Wassere  ansammelt, 
hat  nicht  allein  den  Zweck,  ein  Zerfliessen  des  Chlorcalciams  zu  verhin- 
dern. Modern  gestattet  auch,  das  verdichtete  Wasser  auszugiessen  und 
auf  seine  Beaction  und  Reinheit  zu  untersuchen. 

An  dem  Apparate  kann  man  natürlicherweise  vielerlei  Abänderun- 
gen machen.  Man  kann  die  Chlorcalciumröhrea  Uförmig  wählen,  die 
mit  Schwefelsäure  gefüllte  Flasche  mit  einem  mit  schwefelsSuregetränk- 
ten  BimseteinstUcken  gefüllten  (Jförmigen  Rohre  vertauschen,  endlich  auch 
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den  Lnft  Lindurchdrückenden  Gasometer  durch  einen  bei  0  InfUangen- 
den  ABpirator  (Fig.  34  S.  58)  ersetzen,  ohne  due  dadurch  der  Erfolg  verin- 
dert  wird.  —  Baran  aber  muBs  man  festhalten,  dau  die  durch  ooncen- 
trirte  Schwefelsäure  getrocknete  Lnft,  ehe  sie  in  die  Engebröhre  gel&ngt, 
eine  mit  acharf  getrocknetem  Chlorcaiciam  gefüllte  Röhre  dorchstreieht. — 
Wie  ich  durch  eine  besondere  Reihe  von  VerBuchen  gefunden  *),  nimmt 
D&mlich  dnrch  Schwefels&nre  getrocknete  Luft  aus  scharf  getrocknetem 
Chlorcalcium  eine  geringe  Menge  Feuchtigkeit  auf,  d.  b.  es  geht  —  um 
mich  eines  kurzen  Ausdrucks  ku  bedienen  —  die  scbwefelsäure-trookene  Lnil 
in  chlorcalcium -trockene  über.  Bliebe  daher  das  Chlorcalciumrohr  e 
weg,  so  fände  man  somit  den  Wassergehalt  der  Substans  etwas  zu  nie- 
drig ,  nämlich  um  die  kleine  Wassermenge ,  welche  die  schwefelafture- 
trocken  in  das  gewogene  Chlorcalciumrohr  eintretende  Luft  aus  diesem  ent- 
führte. Schattet  man  aber  e  ein,  so  tritt  die  Luft  cblorcalcium-trocken 
ein  und  aus  und  die  Gewicbtszu nähme  der  Chlorcalciumröhre  gibt  daher 
den  Wassergehalt  der  Substanz  genau  an. 

Anstatt  einen  mittelst  eines  Gasometers,  eines  Aspirators  oder  der 
Wasaerluftpumpe  erzeugten  Luftfitrom  znm  Fortführen  und  zuletzt  zum 
Verdrängen  des  Waseerdampfes  aus  der  Röhre  anzuwenden,  kann  man 
anch  in  einer  trockenen  Röhre  die  Substanz  nebst  kohlensaurem  Bleioxf  d 
glühen,  da  dessen  Kohlens&ure  beim  Glühen  entweicht  und  somit  derselbe 
Zweck  erreicht  wird.  Man  wendet  diese  Methode  hauptsächlich  dann  an, 
wenn  es  sich  darum  handelt,  eine  Säure,  welche  sich  sonst  mit  dem  Was- 
ser verflüchtigen  würde,  zurückzuhalten,  z.  B.  bei  der  directen  Bestim- 
mung des  Wassers  im  sauren  schwefelsauren  Kali  etc. 

Fig.  45  versianlioht  die  Anordnung  des  Apparates. 

Fig.  45. 


ah  ist  ein  gewöhnlicher  Verbrennungsofen,  cf*  die  aa  glUbende 
Röhre,  von  c  bis  d  mit  bis  zum  anfangenden  Zersetzen  geglühtem  und  in 
einer  verschlossenen  Rohre  erkaltetem  kohlensaurem  Bleioxyd  geHllIt;  von 
d  hia  e  liegt  die  mit  wasserfreiem  kohlensnurem  ßleioxyd  innig  gemischte 
Substanz,  von  e  bis  /  reines  wasserfreies  kohlensaures  Bleiozjd.  Durch 
den  wohlgetrockneten  Kork  /'  ist  die  Röhre  mit  dem  gewogenen  Chlor- 

■)  Zeiwuhr.  f.  aiiaJjl.  Cliem.  4.  177. 
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calciumrohr  g  Terbanden.  Bei  der  Operation  erhitzt  man  die  Röhre  von 
/'  nach  c  fortschreitend,  indem  man  sie  mit  glühenden  Kohlen  umgibt. 
Der  vorderste  Theil  derselben  muss  dabei  so  heiss  erhalten  werden,  dass 
man  ihn  eben  noch ,  aber  kaum ,  mit  den  Fingern  kurze  Zeit  anfassen 
kann.  Alles  Nähere  siehe  unten  bei  der  Elementaranalyse  organischer 
Körper.  Das  Mischen  nimmt  man  zweckmässig  in  der  Röhre  mit  einem 
Drahte  vor.  Die  Röhre  kann  kurz  und  ziemlich  eng  sein.  Selbstver- 
standlich  kann  man  den  Kohlenofen  auch  durch  einen  Gasofen  ersetzen. 

Nicht  in  allen  Fällen  lässt  sich  aber  der  Verflüchtigung  einer  Säure 
dui'ch  Bleioxyd  vorbeugen;  so  würde  man  z.  B.  nach  dem  eben  beschrie- 
benen Verfahren  den  Wassergehalt  der  krystallisirten  Borsäure  nicht  be- 
stimmen können ,  während  dies  leicht  gelingt ,  wenn  man  dieselbe ,  ge- 
mengt mit  überschüssigem  wasserfreiem  kohlensaurem  Natron ,  in  einem 
hinten  schnabelförmig  ausgezogenen  Glasrohre  glüht,  das  Wasser  in  einem 
Ghlorcalciumrohre  auffängt  und  den  letzten  Rest  Wasserdampf  nach  Ah- 
kneipung  der  Schnabelspitze  durch  Ansaugen  ebenfalls  in  das  Chlorcal- 
ciumrohr  bringt  (siehe  Elementaranalyse  organischer  Körper). 

Die  angefahrten  Methoden  der  directen  Wasserhestimmung  sind  je- 
doch immer  noch  nicht  für  alle  Fälle  ausreichend,  in  welchen  die  §.35 
beschriebenen  unzulässig  sind;  sie  können  nämlich  nur  dann  mit  Erfolg 
angewendet  werden,  wenn  die  mit  dem  Wasser  entweichenden  Substan- 
sen  von  der  Art  sind,  dass  sie  nicht  ebenfalls  ganz  oder  theilweise  in  der 
Chlorcalcinmröhre  (oder  einer  Kalihydrat  oder  schwefelsäuregetränkten 
Bimsstein  enthaltenden  Röhre,  mit  welcher  man  jene  vertauschen  könnte) 
verdichtet  werden;  so  wären  sie  z.  B.  ganz  geeignet,  um  den  Wasser- 
gehalt des  basisch  kohlensauren  Zinkoxyds  zu  bestimmen,  unzulässig  aber 
zur  Bestimmung  des  Wassers  im  schwefelsauren  Natronammon.  In  Fäl- 
len, wie  der  zuletzt  erwähnte,  muss  man  die  Substanzen  entweder  gerade 
wie  bei  einer  Elemeutaranalyse  organischer  Körper  (siehe  unten)  behandeln 
oder  sich  damit  begnügen,  das  Wasser  auf  indirecte  Weise  zu  bestimmen. 


§.  37. 
3.    Das   üeberführen   in    gelösten    Zustand. 

Ehe  die  Analyse  weiter  verfolgt  werden  kann,  ist  es  in  den  meisten 
Fällen  erforderlich,  die  Substanz  zuerst  in  Lösung  überzufuhren.  Der 
einfachere  Fall  ist  hierbei  der,  dass  der  Körper  durch  directes  Behan- 
deln mit  Wasser,  mit  einer  Säure  oder  einem  Alkali  u.  s.  w.  gelöst  wer- 
den kann,  umständlicher  ist  die  Auflösung,  wenn  dieselbe  durch  vorher- 
gehende Aufschliessung  vorbereitet  werden  muss. 

Hat  man  Substanzen  zu  analysiren,  deren  Bestandtheile  zu  Lösungs- 
mitteln sich  ganz  verschieden  verhalten,  so  ist  es  keineswegs  nothwendig, 
die  Substanz  erst  ganz  zu  lösen;   im  Gegentheil  erreicht  man  die  Treu- 
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Dung  dann  meiatens  am  einfachsten  und  schnellsten  durch  die  Ldsunga- 
mittel  selbst.  Hätte  man  z.  B.  ein  Gemenge  von  salpetersaurem  Kali« 
kohlensaurem  Zinkoxyd  und  schwefelsaurem  Baryt,  so  würde  man  diese 
Substanzen  auf  eine  ganz  genaue  Weise  trennen  können,  wenn  man  zu- 
erst durch  Wasser  den  Salpeter,  dann  durch  Salzsäure  das  kohleneaare 
Zinkoxyd  entfernte;  der  unlösliche  schwefelsaure  Baryt  bliebe  alsdann  rein 
zurück. 


§.  38. 
a.    Directe  Auflösung. 

Man  nimmt  sie  je  nach  Umständen  in  Bechergläsem ,  Kolben,  Koch- 
flaschen oder  Schalen  vor  und  unterstützt  die  Einwirkung,  wenn  nöthig, 
durch  Erwärmen.  Das  letztere  geschieht  am  sichersten  im  Wasserbade. 
Nimmt  man  es  über  freiem  Feuer,  im  Sandbade,  auf  einer  erhitzten  Eisen- 
platte oder  einem  Netzbleche  vor,  so  hat  man  sich  zu  hüten,  dass  die 
Flüssigkeiten  nicht  in  wallendes  Kochen  kommen,  in  welchem  Falle  ein 
Verlust  durch  Verspritzen,  namentlich  wenn  sich  die  Flüssigkeit  in  einer 
Schale  befindet,  fast  unvermeidlich  ist.  Flüssigkeiten,  in  welchen  sich 
ein  unlöslicher  oder  noch  nicht  gelöster  Bodensatz  befindet,  stossen  and 
spritzen,  über  der  Lampe  erhitzt,  oft  bei  einer  vom  Siedeponkte  noch 
weit  entfernten  Temperatur. 

Ist  eine  Auflösung  von  Gasentwickelung  begleitet,  so  nimmt  man 
sie  in  einem  schief  zu  stellenden  Kolben  vor,  damit  die  aufspritzenden 
Tröpfchen  an  die  Wandung  des  GefUsses  geworfen  und  nicht  durch  den 
Gasstrom  herausgerissen  werden;  oder  auch  in  einem  Becherglase,  wel- 
ches mit  einem  grossen  Uhrglase  bedeckt  wird.  Ist  die  Auflösung  er- 
folgt und  hat  man  das  Gas  durch  massiges  Erwärmen  ausgetrie- 
ben ,  so  spritzt  man  das  Uhrglas  vollständig  mittelst  der  Spritz- 
flasche ab. 

.Ist  man  genöthigt,  die  Auflösung  mit  concentrirten  flüchtigen  Säu- 
ren (Salzsäure,  Salpetersäure,  Königswasser)  zu  bewerkstelligen,  so  nehme 
man  dieselbe  immer  in  einem  schief  stehenden  Kolben,  oder  auch  in  einer 
aufrecht  stehenden  und  dann  mit  einem  Uhrglase  zu  bedeckenden  Koch- 
flasche  und  nicht  in  einer  Schale  vor  und  vermeide  zu  hohe  Temperatur. 
Um  die  dabei  entstehenden  Sänredämpfe  abzuleiten ,  muss  man  unter 
einem  gut  ziehenden  Dunstabzug  arbeiten. 

Alle  Vorrichtungen  zum  Ableiten  der  Dämpfe,  wobei  die  Kolben 
oder  Kochflaschen,  in  denen  die  Auflösung  erfolgt,  verstopft  werden  müs- 
sen, sind  weniger  zu  empfehlen  und  oft  ganz  unzulässig,  weil  durch  die 
Dämpfe  von  Salpetersäure,  Königswasser  etc.  Kork  wie  Kautschuk  stark 
angegriffen  und  hierdurch  die  Lösungen  mit  organischen  Substanzen, 
Schwefelsäure  (durch  Oxydation  des  im   vulkanisirten  Kautschuk  enthal- 
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tenen  SchwefelB  entstanden)  und  anderen  Stoffen  verunreinigt  werden 
können. 

Häufig  mu88  die  Einwirkung  des  atmoBphäri&chen  Sauerstoffes  bei  der 
Auflösung  vermieden  werden.  Man  nimmt  dieselbe  alsdann  in  einem 
Kolben  oder  in  einer  Kochflasche  vor,  durch  welche  man  einen  langsamen 
Strom  kohlensauren  Gases  leitet.  Zuweilen  genügt  es  auch,  die  anfangs 
im  Kolben  befindliche  Luft  dadurch  zu  verdrängen,  dass  man  in  den 
überschüssige  Säure  enthaltenden  Kolben  ein  wenig  doppelt  kohlensaures 
Natron  bringt,  bevor  man  die  zu  lösende  Substanz  einträgt. 

Bei  Auswahl  der  Gefässe,  in  denen  Auflösungen  bewerkstelligt  wer- 
den sollen,  hat  man  endlich  sein  Augenmerk  auch  darauf  zu  richten,  dass 
die  Substanz  des  Gefasses  von  den  Lösungsmitteln  möglichst  wenig  an- 
gegriffen werden  dai'f.  Im  AUgemeinen  kann  als  Regel  gelten,  dass 
Glasgefässe  von  sauren  Lösungsmitteln  wenig,  von  alkalischen  aber  stark 
zugegriffen  werden,  vergL  §.41. 

§.39. 
b.    Auflösung,  vermittelt  durch  Aufschliessung. 

Diejenigen  Substanzen  ,  welche  in  Wasser,  in  Säuren  oder  in  wässe- 
rigen Alkalien  unlöslich  sind,  müssen  zum  Behufe  der  Analyse  in  der 
Regel  aufgeschlossen  werden.  Körper  dieser  Art  bietet  uns  namentlich 
das  Mineralreich  häufig;  der  grössere  Theil  der  Silicate,  die  schwefel- 
sauren alkalischen  Erden,  der  Chromeisenstein  etc.  gehören  z.  B.  hierher. 

Der  Begriff  und  die  verschiedenen  Arten  des  Aufschliessens  im  AU- 
gemeinen sind  schon  aus  der  qualitativen  Analyse  bekannt,  die  specielle 
Ausführung  dieser  wichtigen  Operation  aber  soll  unten  bei  der  Analyse 
der  Silicate  und  an  den  übrigen  betreffenden  Stellen  genau  besprochen 
werden,  indem  dies  nicht  wohl  geschehen  kann ,  ohne  schon  auf  die  Ver- 
hältnisse des  speciellen  Falles  näher  einzugehen. 

Häufig  bedarf  man  beim  Aufschliessen  höherer  Temperaturen  ,  als 
sie  die  Weingeistlampe  mit  doppeltem  Luftzuge  oder  die  gewöhnliche 
Gaslampe  zu  geben  vermag.  Man  bedient  sich  alsdann  sehr  zweckmässig 
der  mit  Gas  gespeisten  Glasbläserlampe  *). 

§.40. 

4.    Das  Ueberführen   der  aufgelösten  Körper  in 

wägbare  Formen. 

Um  einen  Körper  aus  seiner  Lösung  in  eine  zui*  Gewichtsbestim- 
mung  geeignete  Form  überzuführen,  dienen  zwei  Operationen:  das  Ab- 


*)  Solche  liefert  in  sehr  guter  Construction  Mechaoicus  Desaga  in  Heidelberg. 
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dampfen  oder  die  Fällung.  Die  erstere  kann  man  nur  dann  anwen- 
den, wenn  der  Körper,  dessen  Gewicht  man  bestimmen  will,  bereits  in 
dem  Zustande,  in  welchem  er  sich  zur  Gewichtsbestimmung  eignet,  in 
Lösung  ist  oder  durch  Abdampfen  mit  einem  oder  dem  andern  Reagens 
in  denselben  versetzt  werden  kann.  Als  weitere  Bedingung  der  Anwende 
barkeit  derselben  ist  zu  bemerken,  dass  der  Körper  sich  allein  in  Lösung 
befinden  muss  oder  doch  nur  mit  solchen  Substanzen,  welche  beim  Ab- 
dampfen oder  Glühen  entweichen.  So  würde  schwefelsaures  Natron  in 
wässeriger  Lösung  durch  ganz  einfaches  Abdampfen  zu  bestimmen  sein, 
während  man  kohlensaures  Kali  besser  durch  Abdampfen  mit  Salmiak- 
lösung in  Chlorkalium  yerwandelte.  —  Der  Fällung  kann  man  sich  iai- 
mer  bedienen,  wenn  sich  ein  Körper  durch  irgend  ein  Mittel  aus  seinem 
gelösten  Zustande  in  einen  im  vorhandenen  Lösungsmittel  unlöslichen 
überführen  lässt,  vorausgesetzt,  dass  sich  der  Niederschlag  auch  zur  Ge- 
wichtsbestimmung eignet,  was  nur  dann  der  Fall  ist,  wenn  er  sich  aus- 
waschen lässt,  und  wenn  er  nach  dem  Trocknen  oder  Glühen  constante 
Zusammensetzung  hat. 


§.41. 
a.    Abdampfen. 

Beim  Abdampfen  als  pharmaceutisch-  oder  technisch-chemischer  Ope- 
ration kommt  vor  Allem  Ersparniss  an  Zeit  und  Brennmaterial  in  Be- 
tracht ;  beim  Abdampfen  zum  Behufs  quantitativer  Analysen  sind  diese 
Gesichtspunkte  untergeordnet  und  dafür  treten  zwei  andere  hervor,  näm- 
lich Vermeidung  allen  Verlustes  und  Schützen  gegen  jede  Verunreinigung. 
Fiff.  46.  Der  einfachste  Fall  des  Abdanipfens   ist 

der,  wenn  eine  klare  Flüssigkeit  con- 
centrirt,  aber  nicht  zur  Trockne  ge- 
bracht werden  soll.  Man  bringt  alsdann 
die  Flüssigkeit  sehr  zweckmässig  in  eine 
Schale,  welche  davon  höchstens  zu  zwei  Drit- 
tel angefüllt  werden  darf,  und  erhitzt  die- 
selbe so,  dass  die  Flüssigkeit  nicht  zum 
wallenden  Kochen  kommt,  indem  bei  solchem 
fortwährend  und  unvermeidlich  kleine  Tröpf- 
chen verloren  gehen.  Das  Erhitzen  geschieht 
entweder  auf  dem  Wasserbade,  auf  dem 
Sandbade ,  auf  einem  Stubenofen ,  einer  er- 
hitzten Eisenplatte,  oder  auch  direct  über 
einer  Gas-  oder  Weingeistlampe.  Die  letztere 
Art  des  Erhitzens  ist  bei  gehöriger  Vorsicht  eine  f5rdernde,  sehr  rein- 
liche und  daher  für  viele  Fälle  sehr  zu  empfehlende.  Bedient  man 
sich  beim  Abdampfen  der  Bunsen' sehen  Gaslampe,  welche  ich  schon  in 


'■»« '  %rii^. 
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der  AnleitDDg  snr  qualitativen  AnnlyBe  bescliriebea  hab«  und  die  in 
Fi^.  46  abgebildet  iet,  so  atülpt  man  zweckmässig  über  die  Rabr« 
der  Lampe  ein  kleines,  ans  einem  Stflckcben  Drahtnetz  gemachtes  Häub- 
chen. Mit  Hülfe  dieser  einfacben  Votricbtung  gelingt  es  laicht,  selbst 
die  kleinsten  Flammen  herzastetlen ,  ohne  ein  Zu rfickscb lagen  derselben 
befttrchten  zu  müssen. 

Gane  Torzügliche  Dienste  beim  Abdampfen  wie  beim  Glühen  leisten 
aach  die  ganz  neu  construirten  und  eben  erst  in  den  Handel  kommenden 
Gaalampen  von  Gebrüder  Maate  in  Iserlohn  (Fig.  47).    Sie  haben  Bren- 
F«.  .17. 


ner  äbnliob  denen  der  Berzetius'scheji  Weingeistlampen,  gestatten  ganz 
kleine  wie  sehr  wirksame  grosse  Flammen  und  haben  sich  mir  bereits  bei 
längerem  Gebrauche  treulich  bewährt.  Die  Veröffentlichung  der  genauen 
Beschreibnng  dieser  Lampen,  welche  in  5  Terecbiedeneu  GrOesen  angefer- 
tigt werden,  steht  bevor. 

Ausgezeichnete  Dienste  leisten  beim  Abdampfen  in  Schalen  auch  die 
jet>t  sehr  gebräuchliche d  GasOfen,  Fig.  4S  (a.  folg.  S.),  bei  denen  das  Oe- 
meuge  Ton  Leuchtgas  und  Luft  aus  vielen  kleinen  Oeffuungen  ausströmt- 
Ihre  Constmction  macht  es  möglich,  die  Flämmchen  so  zu  verkleinern, 
daaa  der  Inhalt  der  Schale  ruhig  und  ohne  ins  Sieden  zu  gerathen  ab- 
dampft *). 

Will  man  im  Wasserbade  abdampfen  und  ist  man  im  Besitze  einee 
Beindorff  sehen  oder  eines  Khnlich  construirten  Dampfapparates,  so 
■teilt  man  die  Schale  ohne  Weiteres  in  einen  ihrer  Grösse  entsprechenden 

*)  Meine  (jasüfen  «nd  tou  ticrrii  Mecbanisiu  Kllian  ia  Wieabadcu  vtrfertigL 
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Ausschnitt,  im  anderen  Falle  bedient  man  sich  des  in  Fig.  49  abgebild«- 

ten  WaaserbadsB. 


Eb  besteht  aus  starkem  Kupferblech,  wird  beim  Gebrauch  zur  Hälfla 
reit  Wasser  gefüllt,  und  dieses  durch  eine  Gas-,  oder  Weingeistlampc 
im  Kocher  erhalten.  Um  auf  demselben  in  Schalen  und  Tiegeln  von  ver- 
schiedener Grösse  abdampfen  su  können,  dienen  Ringe  mit  entsprecheu'- 
den  Ausschnitten,  welche  geradezu  aufgelegt  werden.  Man  gibt  dem  Ge- 
fäss  von  a  nach  h  eine  Ausdehnung  von  12  bis  18  Cm. 

Da  es  sehr  unangenehm  ist,  wenn  das  Wasaer  im  Wasaerbade  voll- 
st&ndig  verdunstet,  ohne  data  man  es  bemerkt,  indem  dann  9ft«rs  ßflck- 
stände  heisser  werden,  als  sie  sollen,  concentrirte  Lösungen  sptitcen  ete, 
so  wende  ich  mit  recht  gutem  Erfolge  ein  Wasserhad  mit  constantem 
Niveau  (Fig.  50)  an,  welches  dadurch  beigestellt  wird,  dsas  man  doa 
ZinkgefasB  (Durchmesser  12  Cm.,  Höhe  10  Cm.)  ab  cd  durch  den  kurzen 
Kautschuk  schlauch  e  und  das  kupferne  Rohr  /  mit  dem  Waeserbade  g  in 
Verbindung  setzt  und  in  ersteres  die  von  Zinkblech  angefertigte,  mit 
Wasaer  gefüllte  Flasche  hikl  (Höhe  des  cyündrischen  Theiles  17  Cm^ 
Durchmesser  des  Halses  3  Cm.)  umstürzt,  deren,  am  Grunde  des  Halses 
liegende,  15  Mm.  weite  Oeffnung  bei  umgekehrter  Lage  der  Flasche 
durch  das  Ventil  m  verschlossen  wird.  Beim  Umstürzen  in  ab  cd 
öffnet  sich  das  Ventil,  indem  der  Draht  n  nnten  aufstShSt.  Durch  Höher- 
oder Niedererstellen  desTr&gers  o  gelingt  es  leicht,  ein  beliebiges  Niveau 
in  g  herzustellen,  welches  sich  dann  onveräudert  erhält ,  so  lange  in  der 
Flasche  noch  Wasser  isL  Daa  Rohr  /  filiirt  man  im  Waaserbade  abwärts 
bis  fast  auf  den  Boden. 

Eine  einfache  Sicherbeita  Vorrichtung  zum  Auslöschsn  der  Gasflamme 


Mil 


Abdampfen. 


nuh  TolltUDdigem  Verdampfen  des  Wassers  im  Wasaerbade  ist  v< 
K.Rents")  und  die  Buna  en'scheGoDstruction  oonstanterWasBerbadar  vi 
W.  H.  Wahl**)  beschrieben  worden. 


Hat  man  Gelegenheit,  in  einem  Räume  abzudampfen,  in  den  wahrend 
i»  Abdarapfens  Kiemand  kommt,  und  in  welchem  auch  keine  andere 
Drnche  vorhanden  ist,  wodurch  Staub  in  der  Luft  suapendirt  wird,  eo 
iit  dies  eine  Annehmlichkeit  von  grossem  Belang,  denn  in  dem  Falle  ist 
neiaLeicbtea,  die  Flüssigkeit  rein  zu  erbalten;  es  ist  alsdann  am  besten, 
die  Schalen  gar  nicht  in  bedecken***).    Arbeitet  man  aber  in  einem  Labo- 


*)  Ztiticbr.  f.  analjt.  Chem.  9.  336.  "]  Ebendaselbst  10.  88. 
***]  In  meinem  Laboratorium  dienen  zum  Abdampfen  bei  quentilativen  Aiialv- 
w  Imondere  »bgeschlossene  Arbeitsriunie.  Die  besten  sind  die,  deren  Sohle  und 
I>cete  ani  grouen  SandsCeinplalten  bestehen ,  und  deren  Wände  mit  feinen  Back- 
nnitD  BDter  gutem  Ventreicben  der  Fugen  mit  Cement  gemauert,  ans  Ofenke- 
ditln  bergeitelll  oder  sncb  wohl  mit  Gypaapeia  glatt  verputzt  sind.  Am  obersten 
Tleil  da  Hioterwand  befindet  aich  ein  wagerecht  abgehender,  genügend  weili-r 
Abugicanii,  der  bald  in  einen  beaonderen  russischen  Kamin  mündet.  In  diesen 
<lu(  keine  Feaening  geben;  wohl  aber  ist  es  selir  x  weck  massig,  wenn  derselbe 
■uiitulbaT  neben  einem  anderen  Kamine  liegt,  welcher  dnrcb  eine  Feuerung,  etwa 
A  de*  Dampbpparales,  fortwährend  warm  bleibt  und  so  den  Dunstkamin  mit  er- 
■ÜDL  Die  Vorderwand  de*  Abdampfraumea  besteht  aus  18  Decimeter  hohen 
Sudueinpfoaten ,    in  denen  mit  Hotzrahnien  TaraeheDe  und  durch  Gewichte  balan- 
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ratorium  mit  Anderen  zusammen ,  hat  man  mit  Zugluft  zu  kämpfen,  be- 
finden sich  Kohlenfeuer  in  dem  Räume,  so  kann  man  nicht  sorgfaltig 
genug  sein,  um  die  abdampfenden  Flüssigkeiten  gegen  Staub,  Asche  und 
Schmutz  zu  sichern. 

Zu  dem  Behnfe  deckt  man  entweder  die  Schale  mit  Fliesspapier  zu, 
oder  man  legt  ein  aus  einem  Glasstabe  gebogenes  Dreieck  (Fig.  51)  auf 
dieselbe,  breitet  darüber  ein  Blatt  Fliesspapier  und  beschwert  dieses 
durch  einen  Glasstab,  welcher  quer  darüber  gelegt  und  durch  die  etwas 
aufgebogenen  Enden  des  Dreiecks  a  und  h  am  Herabfallen  gehindert 
wird.  —  Als  die  zweckmässigste  Methode  jedoch  hat  sich  folgende  be- 
währt. 

Fig.  51.  Fig.  52. 


Man  lässt  sich  von  einem  Siebmacher  zwei  dünne  Holzreifchen 
(Fig.  52)  anfertigen,  von  denen  das  eine  locker  in  das  andere  passt,  legt 
über  das  kleinere  ein  Blatt  Fliesspapier  und  schiebt  das  andere  darüber. 
Man  bekommt  auf  diese  Art  einen  Deckel ,  der  allen  Anforderungen  ent- 
spricht. Er  schützt  Yollkommen  gegen  Staub,  er  lässt  sich  leicht  abneh- 
men, das  Papier  kann  nicht  in  die  Flüssigkeit  eintauchen,  es  hält  lange, 
kann  überaus  leicht  erneuert  werden ,  und  das  Abdampfen  geht  ungehin- 
dert von  Statten. 

Trotzdem  muss  man  auch  bei  dieser  besten  Art  des  Bedeckens  sehr 
vorsichtig  sein,  dass  nicht  durch  das  Papier  selbst  die  abdampfende 
Flüssigkeit  verunreinigt  werde.  —  Dampft  man  nämlich  eine  Flüssigkeit 
ab,  welche  saure  Dämpfe  entlässt,  so  lösen  diese  rasch  die  in  dem  ge- 
wöhnlichen Fliess-  und  Filtrirpapier  nie  fehlenden  Mengen  von  Kalk, 
Eisenoxyd  etc.  auf,  und  da  die  so  entstehende  Lösung  bald  in  die  Ab- 
dampfschale herunter  tropft,  so  ist  die  Ursache  der  Verunreinigung  leicht 
ersichtlich.  —  Ist  man  daher  durch  die  örtlichen  Verhältnisse  gezwun- 
gen, die  Schale  zu  bedecken,  so  darf  dies  nur  mit  Papier  geschehen,  wel- 
ches von  den  in  Säuren  löslichen  Substanzen  durch  geeignetes  Auswa- 
schen befreit  ist. 

Statt  in  Porzellanschalen  kann  der  vorliegende  Zweck  des  Abdam- 
pfens  auch  in  Glaskolben  erreicht  werden.  Man  füllt  dieselben  nur  zur 
Hälfte  an  und  stellt  sie  schief.  Die  Erhitzung  kann  im  Sandbade,  über 
einer  Gas-  oder  Weingeistlampe  oder  auch  wohl  über  glühenden  Kohlen 
ausgeführt  werden.  Bei  den  letzteren  Erhitzungsarten  stellt  man  die 
Kolben  am  sichersten  auf  ein  Drahtnetz.  —  Die  Flüssigkeit  darf  in  ge- 
lindes Kochen  kommen,  indem  bei  der  schiefen  Lage  des  Kolbens  die 
Tröpfchen,  welche  beim  Sieden  aufspritzen,  nicht  verloren  gehen.  — 
Besser  noch  als    in  Kolben   wird   der  Zweck  in  tubulirten   Retorten  mit 
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naverBchloBsenem  Tubalai  nnd  scbrSg  snfwSrU  geriohtetem  Halse  er- 
reicht. Letsterer  wirkt  wie  ein  Schornetein,  nnd  der  so  eniatehende  ro- 
sclie  LnAwechsel  befördert  das  EindtunpfeD  ansserordentliob. 

Befindet  sich  in  der  absn dampfenden  FlOaiigkeit  ein 
Niederschlag,  so  ist  es  stets  ara  besten,  das  Abdampfen  im  Wasssr- 
bade  vorzanehmen,  indem  beim  Abdampfen  Dber  freier  Lampe  oder  im 
Saadbade  gar  leicht  durch  Stossen  Terlnst  entsteht.  Dos  Stossen  rührt 
von  kl^en  Dampfexplosionen  her ,  welche  dadurch  entstehen ,  dass  sich, 
gehemmt  durch  den  Bodensatz,  die  W&rme  nicht  gleichfSrmig  vertheilt. 
Dieoeta  Uebelstande  bengt  man  mit  aienilichem  Erfolge  anch  da- 
pj     gj  dnrch   vor,     dats    man 

das  Abdampfen  in  einem 
schief  stehenden  Tiegel 
Tomimmt,  wie  Fig.  63 
Migt. 

Man  leitet  dabei  die 
Flamme  immer  so,  dass 
sie  den  Tiegel  Aber  dem 
Niveau  der  FlOsaigkeit 
triffL  Doch  ist  die  An- 
wendung des  Wasserba- 
dee  jedenfalls  sicherer. 

Soll  einePlflsstg- 
keit  gans  aurTrock- 
ne  gebracht  werden, 
wie  dies  so  oft  gesche- 
hen muBs,  so  beendigt 
man  das  Abdampfen 
stets  im  Wasserlüds^ 
wenn  es  irgend  möglich  ist.  Kann  dies  jedoch  wegen  der  Beschaffen- 
heit der  aufgelösten  Substanz  nicht  geschehen,  so  erreicht  man  oft  sei- 
nen Zweck  am  besten,  wenn  man  den  Inhalt  der  Schale  von  oben  er- 
hitzt, indem  man  dieselbe  in  eiuem  Trockenschranke ,  dessen  obere  Platte 
dnrch  eine  darQber  gehende  Flamme  (etwa  die  des  Wasser-  oder  Sand- 
bades)  geheilt  wird,  auf  geeignete  Art  aufstellt  oder  auch,  sofern  die 
Substanz  sich  in  einer  bedeckten  Platinschale  oder  einem  bedeckten  Plfr 
tintiegel  befindet,  indem  man  die  Flamme  der  Gaslampe  von  oben  auf 
den  Deckel  wirken  lAsst 

Soll  die  Schale  von  unten  erhitzt  werden,  so  mnss  man  eine  Me- 
thode wählen,  bei  der  die  Hitze  gleichmäseig  wirkt  und  leiebt  gemfisaigt 
werden  kann.  Gans  gnt  eignet  dch  zu  diesem  Zwecke  ein  Luftbad,  d.  h. 
one  Schale  von  Eiaenblech,  in  welche  man  die  Porzellan-  oder  Platin- 
schale  mittelst  eines  Drahtdreiecka  so  einh&ngt ,  dasa  sie  überall  '/^  oder 
*/t  Zoll  von  dem  Eiaenblech  entfernt  ist.  Auch  der  in  Fig.  49  (S.  78)  abge- 
bildete kupferne  Apparat  kann  als  Luftbad  dienen,  doch  leidet  er  dabei 

VroanlBS,  quatltaUra  Anmlyw.  g 
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sehr.  Will  man  über  der  freien  Lampe  erhitzen,  so  stelle  man  die  Schale 
hoch  über  die  Flamme  nnd  zwar  am  besten  auf  ein  Drahtnetz,  welches 
zur  gleichmässigen  Yertheilung  der  Hitze  beiträgt.  —  Das  Ebrhitzen  im 
Sandbade  ist  weniger  zu  empfehlen,  da  sich  bei  einem  solchen  die  Hitze 
nicht  so  rasch  massigen  lässt;  mehr  empfiehlt  sich  eine  mittelst  einer 
GaBlampe  erhitzte  Eisenplatte  oder  ein  Netzblech. 

Mag  man  nun  eine  oder  die  andere  Methode  wählen,  so  darf  man, 
sobald  der  Rückstand  anfängt  sich  zu  yerdicken,  die  Schale  nicht  mehr 
aus  den  Augen  lassen,  damit  man  dem  dann  drohenden  Spritzen  durch 
Mässigung  der  Hitze  und  durch  Zertheilung  der  sich  bildenden  Krusten 
mittelst  eines  Glasstabes  oder  Platindrahtes  gehörig  entgegenwirken  kann. 

Hat  eine  Salzlösung  die  Eigenschaft,  sich  beim  Abdampfen  an 
den  Wänden  des  Gefässes  hinaufzuziehen  und  diese  dann  zu  übel^ 
steigen,  wodurch  natürlich  sehr  leicht  Verlust  herbeigeführt  wird,  so  er- 
hitzt man  zweckmässig  nach  der  zuvor  besprochenen  Weise  von  oben. 
Es  werden  alsdann  die  Gefässwände  so  heiss,  dass  die  sich  heraufziehende 
Flüssigkeit  gleich  verdampft,  das  aufgelöste  Salz  hinterlassend.  —  Beim 
Abdampfen  auf  gewöhnliche  Art  lässt  sich  dem  Uebelstande  in  der  Regel 
schon  dadurch  einigermaassen  vorbeugen,  dass  man  den  Rand  der  Schale 
nnd  den  obersten  Theil  ihrer  inneren  Wandung  mit  einer  überaus  dün- 
nen Talgschicht  durch  Bestreichen  mit  dem  fettig  gemachten  Finger  über- 
zieht und  so  die  Adhäsion  zwischen  Flüssigkeit  und  Geföss  verringert. 

Entwickelt  sich  aus  einer  Flüssigkeit  beim  Abdampfen 
ein  Gas  in  Blasen,  so  ist  besondere  Vorsicht  nöthig,  dass  nicht  durch 
Spritzen  Verlust  entstehe.  Am  sichersten  erhitzt  man  eine  solche  in 
einem  schief  stehenden  Kolben,  oder  auch  in  einem  Becherglase,  welches 
man,  so  lange  noch  Gas  entweicht,  mit  einem  grossen  Uhrglase  bedeckt, 
das  zuletzt  gut  abgespritzt  wird.  —  Muss  das  Abdampfen  in  einer  Schale 
geschehen,  so  wähle  man  eine  ziemlich  geräumige  und  erhitze  am  Anfang 
und  bis  das  Gas  grösstentheils  entwichen,  sehr  gelinde. 

Soll  eine  Flüssigkeit  bei  Abschluss  der  atmosphärischen  Luft 
abgedampft  werden,  so  bringt  man  sie  unter  die  Glocke  der  Luftpumpe 
über  ein  Gefass  mit  Schwefelsäure  und  evacuirt;  oder  man  bringt  sie  in 
eine  tubulirte  Retorte,  durch  deren  Tubulus  Wasserstoffgas  oder  Kohlen- 
säure mittelst  einer  Röhre  eingeleitet  wird,  die  nicht  ganz  bis  zum  Spie- 
gel der  Flüssigkeit  reicht. 

Von  viel  grösserem  Einfluss,  als  man  gewöhnlich  glaubt,  ist  das 
Material  der  Abdampf gefässe.  Sehr  viele  Erscheinungen,  die  bei 
der  Analyse  befremdend  entgegentreten,  können  Folge  einer  Verunreini- 
gung der  abgedampften  Flüssigkeit  durch  den  Stoff  des  Gefässes  sein,  wie 
denn  auch  ganz  grobe  Irrthümer  öfters  dieser  Quelle  entstammen  *). 

Ich  habe  diesen  Gegenstand  seiner  Wichtigkeit  halber  schon  früher 
einer  sorgfältigen  Prüfung  unterworfen  (vergl.  Belege  1 — 4).    In  neuester 


*)  Vergl.  A.  Souchay,  Zettschr.  f.  analyt.  Chem.  4.  66. 
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Zeit  hat  A.  Emmerling*)   denselben  noch  ausführlicher  und  mit  im 
Wesentlichen  ganz  übereinstimmenden  Resultaten  bearbeitet 

Es  ergibt  sich  daraus,  dass  schon  destillirtes  Wasser,  andauernd  in 
Glas  (Kolben  von  böhmischem  Glas)  gekocht,  sehr  wägbare  Spuren 
daraus  aufnimmt.  Die  Wirkung  ist  dadurch  bedingt,  dass  lösliche  kiesel- 
saure Salze  entstehen.  Es  ist  vorzugsweise  Kali  oder  Natron  und  Kalk 
nebst  dazu  gehörender  Kieselsäure,  was  in  Lösung  übergeht.  In  viel 
höherem  Grade  wird  das  Glas  gelöst,  w6nn  das  Wasser  etwas  kausti- 
sches oder  kohlensaures  Alkali  enthält;  auch  kochende  Salmiaklösung 
greift  das  Glas  stark  an.  Es  gilt  dies  aber  namentlich  von  neuen  Glas- 
gefassen ;  einmal  längere  Zeit  mit  Salmiaklösung  ausgekochte  verloren  we- 
nigstens, beiEmmerling's  Versuchen,  beim  Auskochen  mit  weiterer  Sal- 
miaklöBung  weit  weniger  als  beim  Auskochen  mit  Wasser.  Kochende  ver- 
dünnte Säuren,  natürlich  mit  Ausnahme  der  Fluor-  und  Kieselfluorwasser- 
stofTsäure,  lösen  weniger  als  reines  Wasser.  —  Porzellan  (Berliner  Schalen) 
wird  von  Wasser  weit  weniger  angegriffen  als  Glas.  Auch  alkalische  Flüssig- 
keiten lösen  Porzellan  weit  weniger  als  Glas,  immer  aber  ist  die  aufgelöste 
Menge  noch  merklich  genug.  Salmiaklösung  greift  Porzellan  in  gleichem 
Grade  wie  Glas  stark  an,  verdünnte  Säuren  wirken  auf  Porzellan  nui*  wenig 
lösend,  doch  aber  mehr  als  auf  Glas.  —  Man  ersieht  daraus,  dass  man  sich  bei 
sehr  genauen  Analysen  zum  Abdampfen  hauptsächlich  der  Platinsohalen 
oder  der  Silberschalen  bedienen  muss.  Erstere  sind  in  allen  Fällen  an- 
wendbar, wenn  sich  nicht  Chlor,  Brom  oder  Jod  in  freiem  Zustande  in 
der  Flüssigkeit  befindet  oder  während  des  Abdampfens  bilden  kann.  — 
Kaustische  Alkalien  enthaltende  Flüssigkeiten  können  in  Platin  sehr  gut 
abgedampft  werden,  aber  nicht  bis  zum  Schmelzen  des  Rückstandes.  Sil- 
berschalen sind  bei  sauren  Flüssigkeiten  stets  zu  vermeiden,  ebenso  bei 
solchen,  welche  alkalische  Schwefelmetalle  enthalten,  für  Lösungen  koh- 
lensaurer und  ätzender  Alkalien  aber  eignen  sie  sich  gut.  —  Lässt  sich 
die  Anwendung 'von  Porzellan-  oder  Glasgefassen ,  z.  B.  beim  Abdampfen 
grösserer  Flüssigkeitsmengen  nicht  vermeiden ,  so  verdienen  im  Allge- 
meinen Porzellanschalen  den  Vorzug,  bei  alkalischen  Flüssigkeiten  sind 
Glasgefässe,  wenigstens  bei  genaueren  Analysen,  ganz  unzulässig. 

§.42. 

Es  bleibt  jetzt  noch  Übrig,  vom  Wägen  der  durch  Abdampfen 
erhaltenen  Rückstände  zu  sprechen.  Wir  meinen  darunter  nur  die 
in  Wasser  löslichen,  denn  von  den  anderen,  welche  durch  Filtration  ge- 
trennt werden,  wird  bei  der  Fällung  die  Rede  sein.  —  Das  Wägen  ge- 
schieht in  der  Regel  in  dem  Gefässe,  in  welchem  das  Abdampfen  zu 
Ende  geführt  wurde,  am  besten  in  einer  mit  einem  leichten  Deckel  ver- 
sehenen Platinschale  von  4  bis  8  Gentimeter  Durchmesser,  oder  in  einem 


*)  Ann.  d.  Cbem.  n.  Pharm.  150.  257;    auch  Zeitschr.  f.  analyt.  Chem.  8.  434. 

6* 


84  Erster  Abschnitt.  -—  Die  Operationen.  [§.  42. 

*  grossen  Platintiegel,  weil  diese  bei  gleichem  lohalte  leichter  sind  als  Po]> 
zellaDgef&Bse. 

Meistens  betr&gt  die  Menge  der  Flüssigkeit  so  viel,  dass  es  allzu 
lange  aufhalten  würde,  dieselbe  nach  und  nach  in  einer  so  kleinen  Schale 
abzudampfen.  Man  concentrirt  sie  in  dem  Falle  in  einer  grösseren  und 
beendet  das  Abdampfen  in  der  zum  Wägen  bestimmten  kleineren.  Beim 
Ueberfttllen  bestreicht  man  den  Ausguss  der  Schale  mittelst  des  Fingers 
sehr  dünn  mit  Talg   (den  man    zweckmässig   in    einem  Porzellantiegel 

Fig.  54.  schmelzt  und  so  aufbe- 

wahrt) und  läset  die 
Flüssigkeit  an  einem 
Glasstabe  herablanfen 
(Fig.  54). 

Zuletzt    spült    man 
die     Schale    Torsichtig 
mit  Hülfe  einer  Spritz- 
flasche   aus,     bis    eine 
Probe  des  letzten  Wasch* 
Wassers  auf  Platinblech 
verdampft  keinen  Rück- 
stand mehr  hinterlässt. 
Hat   man    das  Salz 
nunmehr  in  der  Schale,   in  welcher   es  gewogen  werden  soll,  und  ist 
die  Flüssigkeit  soweit  verdampft,  als  dies  im  Wasserbade  zu  erreichen 
ist,  so   hat  man    zu  unterscheiden,  ob  das  Salz  geglüht  wei*den  kann 
oder  nicht.    Ist  das  Erstere  der  Fall,  so  bedeckt  man  die  Schale  mit  ih- 
rem Deckel  von  dünnem  Platinblech  (in  Ermangelung  eines  solchen  wohl 
auch  mit  einer  dünnen  Glasplatte)  und  erhitzt  hoch  über  der  Lampe  so 
lange  ganz  gelinde,  bis  alles  in  der  Substanz  etwa  noch  enthaltene  Was- 
ser ausgetrieben  ist,  alsdann  stärker  bis  zum  Glühen  der  Schale.    (Eine 
Glasplatte  muss  dabei  natürlich  entfernt  werden.)    Auch  bei  diesem  Er- 
hitzen lässt  man   oft  zweckmässig  die  Flamme  der  Gaslampe  schief  von 
oben  auf  den  Deckel  wirken,  da  so  ein  Verlust  durch  Spritzen  am  sicher- 
sten Yermieden  wird.     Nach  dem  Erkalten  unter  dem  Ezsiccator  (§.  27) 
wird  das  Schälchen  nebst  seinem  Inhalte  bedeckt  gewogen.   Bei  Substan- 
zen, welche,  wie    z.  B.  Kochsalz,  Decrepitationswasser   enthalten,  ist  es 
sehr  zweckmässig,  dieselben  nach  dem  Wegnehmen  vom  Wasserbade  und 
▼or  dem  Erhitzen  auf  der  Lampe  der  etwas  über  100^  zu  erhaltenden 
Hitze  eines  Luft-  oder  Sandbades  oder  eines  Stubenofens  auszusetzen. 

Kann  der  Rückstand  nicht  geglüht  werden,  wie  ss.  B.  eine  organi- 
sche Substanz,  ein  Ammonsalz  etc.,  so  wird  er  in  dem  Schälchen  bei 
einer  seiner  Natur  entsprechenden  Hitze  getrocknet.  In  manchem  Falle 
reicht  demnach  schon  die  des  Wasserbades  hin ,  z.  B.  bei  Salmiak,  in  an- 
deren muss  man  ein  Oel-  oder  Luftbad  anwenden  (s.  oben  §.29  und  30). 
Stets  muss  das  Trocknen  so  lange  fortgesetzt  werden,  bis  die  zwei  letzten 
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W&gungen  der  Substanz,  zwischen  welchen  dieselbe  etwa  eine  halbe 
Stunde  der  Trockenhitze  aasgesetzt  war,  völlig  übereinstimmen.  Das 
Schälchen  beim  Wägen  zu  bedecken,  ist  dringend  anzurathen. 

Da  durch  Abdampfen  gewonnene,  getrocknete  oder  geglühte  Salze 
häufig  Neigung  haben,  Wasser  anzuziehen ,  so  findet  man  bei  der  ersten 
Wägung,  weil  dieselbe  immer  etwas  mehr  Zeit  in  Anspruch  nimmt,  das 
Gewicht  leicht  etwas  zu  hoch.  Man  erhitzt  daher,  um  dies  zu  yermeiden, 
die  Schale  nach  dem  ersten  Wägen  nochmals,  lässt  sie  im  Exsiccator  er> 
kalten,  bringt  die  bei  der  ersten  Wägung  ermittelten  Gewichte  auf  die 
Wage,  stellt  die  Schale  auf  die  andere  Wagschale  und  beendigt  nun  die 
Wägung  möglichst  raseh. 

Hat  man,  wie  dies  bei  Analysen  so  häufig  vorkommt,  eine  Flüssig- 
keit, welche  eine  kleine  Menge  eines  zu  wägenden  Kali-  oder  Natron* 
Salzes  enthält,  neben  einer  verhältnissmässig  grossen  eines  Ammonsalzes, 
welches  bei  der  Analyse  hinzugekommen  ist,  so  ziehe  ich  dem  oben  an« 
gegebenen  Verfahren  das  nachstehende  yor.  Man  verdampft  die  Salzmasse 
in  einer  grösseren  Schale  im  Wasserbade,  zuletzt  auch  wohl  bei  einer 
100^  etwas  übersteigenden  Temperatur  völlig  zur  Trockne  und  bringt 
dieselbe  mit  Hülfe  eines  Platinspatels  in  eine  kleine  Glasschale,  welche 
man  dann  einstweilen  unter  die  Glocke  des  Exsiccators  stellt.  Man  spült 
nun  die  letzten  Reste  des  Salzes  mit  etwas  Wasser  aus  der  grossen  in  die 
zum  Wägen  bestimmte  kleine  Schale  oder  den  grossen  Tiegel,  und  ver- 
dampft zur  Trockne.  Jetzt  bringt  man  die  in  der  Glasschale  befindliche 
Masse  portionenweise  oder  auf  einmal  hinzu,  verjagt  die  Ammonsalze 
durch  Glühen  und  wägt  die  zurückbleibenden  fixen  Salze.  Sollten  in  der 
Glasschale  kleine  Beste  der  Masse  hängen  bleiben,  so  nimmt  man  diese 
am  besten  mit  einer  geringen  Menge  gepulverten  Salmiaks  oder  eines 
anderen  Ammonsalzes  auf  und  bringt  sie  so  ebenfalls  in  das  zum  Wägen 
bestimmte  Gefass;  denn  würde  man  die  Salzmasse  wieder  mit  Wasser 
benetzen,  so  wäre  Verlust  nur  schwer  zu  vermeiden. 

§.43. 
b.    Fällung. 

Noch  häufiger  als  das  Abdampfen  kommt  bei  quantitativen  Analy- 
sen die  Fällung  vor,  indem  sie  nicht  nur  dazu  dient,  Substanzen  in  wäg- 
bare Formen  zu  bringen,  sondern  namentlich  auch  dazu,  sie  von  ein- 
ander zu  scheiden.  —  Bei  allen  durch  Fällung  vermittelten  quantitativen 
Beetimmungen  ist  die  leitende  Idee  die,  einen  unlöslichen  Niederschlag 
von  einer  Flüssigkeit  zu  trennen.  Bei  im  Uebrigen  gleich  bleibenden 
Umständen  müssen  demnach  die  Besultate  um  so  genauer  ausfallen,  je 
mehr  die  gefaHte  Substanz  den  Namen  unlöslich  verdient,  —  und  bei 
gleichem  Grade  der  Löslichkeit  wird  bei  dem  Niederschlage  der  kleinste 
Verlust  stattfinden ,  welcher  mit  der  geiingsten  Menge  Lösungsmittel  zu- 
sammenkommt. 
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Hieraus  ergibt  sich  erstens,  dass  man  bei  durch  sonstige  umstände 
nicht  gehinderter  Wahl  einen  Körper  am  besten  in  seiner  unlöslichsten 
VerbindaDg  fällt,  —  so  schlägt  man  Baryt  besser  als  schwefelsaures  denn 
als  kohlensaures  Salz  nieder;  —  zweitens,  dass,  wenn  man  mit  Nieder* 
schlagen  zu  thun  hat,  die  in  der  Yorhandenen  FlCLBsigkeit  nicht  uulöslich 
sind,  man  darnach  trachten  muss,  diese  durch  Abdampfen  erst  so  viel  als 
thunlich  sn  entfernen,  —  so  engt  man  eine  verdünnte  Strontianlösong 
erst  ein,  ehe  man  den  Strontian  durch  Schwefelsäure  fllllt;  —  drittens, 
dass,  wenn  es  sich  um  Niederschläge  handelt,  die  zwar  in  der  vorhande- 
nen Flüssigkeit  etwas  auflöslich,  in  einer  anderen  aber,  in  welche  sich 
die  vorhandene  durch  irgend  einen  Zusatz  verwandeln  lässt,  unlöslich 
sind,  man  darnach  strebe,  diese  Veränderung  herbeizuführen,  —  so  ver- 
wandelt man  Wasser  durch  Zusatz  von  Alkohol  in  verdünnten  Weingeist, 
wenn  man  Platinsalmiak,  Ghlorblei,  schwefelsauren  Kalk  etc.  vollständig 
flQlen  will,  so  setzt  man  dem  Wasser  Ammon  zu,  um  basisch  phosphor- 
saure Ammonmagnesia  darin  unlöslich  zu  machen  etc.  — 

Zum  Fällen  bedient  man  sich  meistens  der  Bechergläser.  Mass  je- 
doch kochend  gefallt  oder  der  Niederschlag  mit  der  Flüssigkeit  eine  Zeit 
lang  im  Sieden  erhalten  werden,  so  wendet  man  Kolben  oder  Schalen  an« 
wobei  das  Material  derselben,  ebenso  wie  bei  dem  Abdampfen,  wohl  zu 
berücksichtigen  ist,  vergl.  S.  82  und  83. 

Je  nach  der  Beschaffenheit  der  entstandenen  Niederschläge  werden 
dieselben  von  der  Flüssigkeit,  in  welcher  sie  suspendirt  sind,  entNv^edcr 
durch  Decantation,  durch  Filtration,  oder  aber  durch  mit  Decantation 
verbundene  Filtration  geschieden. 

Ehe  man  jedoch  zu  einer  solchen  Abscheidung  schreitet,  ist  vor 
Allem  ins  Auge  zu  fassen,  ob  man  die  genügende  Menge  Fällungsmittel 
zugesetzt,  und  ob  sich  der  Niederschlag  auch  schon  vollständig  ge- 
bildet hat.  —  Zur  Entscheidung  der  letzteren  Frage  bef&higt  nur  eine 
genaue  Kenntniss  der  Eigenschaften  der  Niederschläge,  zu  deren  Erwer> 
bung  im  dritten  Abschnitte  die  Mittel  geboten  werden  sollen;  —  zur 
Entscheidung  der  ersteren  aber  genügt  es  in  der  Regel,  zu  der  klar  ab- 
gesetzten Flüssigkeit  vorsichtig  eine  neue  Portion  des  Fällungsmittels 
zu  setzen  und  dabei  zu  beobachten ,  ob  hierdurch  noch  Fällung  erfolgt 
oder  nicht.  Diese  Probe  kann  aber  leicht  irre  führen,  wenn  der  zu  er- 
wartende Niederschlag  sich  nicht  sofort  zu  bilden  pflegt,  z.  B.  bei  phos- 
phorsaurem Molybdänsäure -Ammon.  Ist  solches  zu  fürchten,  so  giesse 
oder  pipettire  man  eine  kleine  Menge  der  klar  abgesetzten  Flüssigkeit  in 
ein  anderes  Gefäss,  setze  Fällungsmittel  zu,  erwärme,  wenn  nöthig,  und 
beobachte  nach  längerer  Zeit,  ob  in  der  Flüssigkeitsprobe  ein  neuer  Nie- 
derschlag entstanden  ist  oder  nicht.  Ist  ersteres  der  Fall,  so  ersieht 
man  daraus,  dass  die  Hauptmenge  der  Flüssigkeit  noch  nicht  ausge- 
fällt ist 

In  der  Regel  trennt  man  die  Niederschläge  von  der  Flüssigkeit  nicht 
sogleich,  sondern  erst  nach  mehrstündigem  Stehen;  namentlich  ist  dies 
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bei  krygtalliiiisclieD ,  palYerigen  and  gelatinösen  Niederschl&gen  der  Fall, 
wahrend  k&sige  und  flockige  Niederschläge,  zumal  wenn  die  Fällung 
kochend  geschah,  oft  sogleich  abfiltrirt  werden  können.  Doch  haben  in 
dieser  Beziehung  alle  allgemeinen  Regeln  nur  eine  sehr  bedingte  Geltung. 

§.44. 
CL    Fällung  mit  darauf  folgender  Decantation. 

Setzt  sich  ein  Niederschlag  in  einer  Flüssigkeit  so  gut  ab,  dass  di^ 
selbe  völlig  klar  abgegossen,  mit  einem  Heber  abgezogen  oder  mit  einer 
Pipette  aufgesaugt  werden  kann,  und  geschieht  dieses  so  schnell,  dass  zu 
dem  Auswaschen  nicht  allzu  lange  Zeit  erfordert  wird,  so  wählt  man, 
wie  z.  B.  bei  Chlorsilber,  metallischem  Quecksilber  etc.,  zur  Abscheidung 
und  Aussüssung  derselben  oft  blosse  Decantation. 

Will  man  diese,  bei  gehöriger  Vorsicht  ebenso  fördernde  als  genaue, 
Abscheidungsmethode  mit  Erfolg  ausführen,  so  ist  es  in  den  meisten 
Fallen  nothwendig,  gewisse  Regeln  zu  beobachten,  um  zu  bewirken,  dass 
sich  die  Niederschläge  vollständig  und  schnell  absetzen.  Als  allgemei- 
nen Satz  kann  man  aufstellen,  dass  Erhitzen  des  Niederschlages  mit  der 
Flüssigkeit  ersterem  die  gewünschten  Eigenschaften  verleihe;  in  meh- 
reren Fällen  genügt  aber  zu  diesem  Bohufe  Erhitzen  allein  nicht,  in 
manchen  muss  geschüttelt  werden,  wie  bei  Chlorsilber,  in  anderen  ist 
Zusatz  irgend  eines  Reagens  nothwendig,  so  der  Salzsäure  bei  Qaeck- 
gilberföllungen  etc.  Von  diesen  Regeln  wird  unten  in  dem  vierten  Ab- 
schnitte ausführlich  die  Rede  sein,  ebenso  von  den  Gelassen,  welche  sich 
zu  dieser  Art  der  Fällung  bei  den  verschiedenen  Substanzen  am  besten 
eignen. 

Ist  der  Niederschlag  so  oft  mit  erneuerten  Mengen  der  geeigneten 
Flüssigkeit  ausgewaschen,  dass  in  den  letzt  abfliessenden  Portionen  keine 
Spur  einer  aufgelösten  Substanz  mehr  zu  entdecken  ist,  so  bringt  man 
ihn,  wenn  er  sich  noch  nicht  darin  befindet,  in  einen  geeigneten  Tiegel 
oder  ein  Schalchen,  giesst  die  Flüssigkeit  so  weit  als  möglich  ab  und 
trocknet  oder  glüht  alsdann  den  Inhalt,  je  nachdem  es  seine  Natur  ver^ 
langt.  —  Da  man  bei  der  angeführten  Art  des  Auswaschens  eine  viel 
grössere  Menge  Wasser  braucht,  als  beim  Auswaschen  auf  Filtern,  so  kann 
man  mittelst  Decantation  nur  dann  genaue  Resultate  erhalten,  wenn  die 
Niederschläge  ganz  unlöslich  sind.  Aus  demselben  Grunde  wendet  man 
diese  Operation  nicht  gern  an,  wenn  in  den  abgegossenen  Flüssigkeiten 
noch  sonstige  Bestandtheile  bestimmt  werden  sollen. 

Um  sicher  zu  sein,  dass  in  den  Wasch  wassern  keine  Theilchen  des 
Niederschlages  mehr  enthalten  sind,  ist  es  zweckmässig,  diese  12  bis  24 
Stunden  ruhig  stehen  zu  lassen  und  erst  dann  wegzugiessen,  wenn  sich 
nach  dieser  Zeit  auf  dem  Boden  kein  Niederschlag  zeigt.  Sollte  dies  der 
Fall  sein,  so  ist  es  in  der  Regel  am  besten,  dessen  geringe  Menge  für 
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sich  za  bestimmen,  sei  es  nan,  dass  man  ihn  von  der  anwesenden  Flfi» 
sigkeit  durch  Abgiessen  oder  Filtriren  trennt. 

ß.     Fällung  mit  darauf  folgender  Filtration. 

In  den  Fällen,  in  welchen  die  Decantation  nicht  anwendbar  ist,  also 
bei  Weitem  in  den  meisten,  wendet  man  zur  Trennung  der  Niederschlage 
von  Flüssigkeiten  die  Filtration  an,  sofern  man  hoffen  kann,  durch  blo^ 
ses  Auswaschen  auf  dem  Filter  den  Niederschlag  von  anhängenden  Sub- 
stanzen vollkommen  reinigen  zu  können.  —  Ist  dies  nicht  der  Fall,  also 
namentlich  bei  gelatinösen  Niederschlägen,  z.  B.  bei  Thonerdehydrat ,  so 
verbindet  man  die  Filtration  mit  der  Decantation  (§.  48).  Das  Filtriren 
geschieht  entweder  ohne  Absaugen  der  Flüssigkeit,  oder  aber  mit  Absaa- 
gen,  wodurch  die  Operation  sehr  beschleunigt  wird.  Wir  betrachten  im 
Folgenden  zuerst  jene  Art,  sodann  diese. 

§.45. 
aa.     Filtriren  ohne  Absaugen  der  Flüssigkeit. 

aa»  Filtrirapparat.  Das  Filtriren  geschieht  mit  sehr  wenigen 
Ausnahmen  bei  quantitativen  Bestimmungen  ausschliesslich  durch  Papier. 

Man  wählt  meist  kreisrunde,  glatte,  selten  faltige  Filter.  Auf  die 
Beschaffenheit  des  Filtrirpapiers  kommt  sehr  viel  an.  Es  muss ,  wenn  es 
vorzüglich  sein  soll,  drei  Eigenschaften  vereinigen;  nämlich  erstens  auch 
feine  Niederschläge  völlig  zurückhalten,  zweitens  schnelles  Filtriren  ge- 
statten und  drittens  möglichst  wenig  unorganische  Bestandtheile  enthalten, 
namentlich  aber  keine  in  alkalischen  oder  sauren  Flüssigkeiten  lösliche. 

Es  hält  ziemlich  schwer,  sich  Filtrirpapier  zu  verschaffen,  welches 
diesen  Anforderungen  genügend  entspricht.  —  Für  das  beste  wird  das 
unter  dem  Namen  „schwedisches  Filtrirpapier **  mit  dem  Wasserzeichen 
J.  H.  Munktell  versehene  gehalten  und  demgemäss  am  theuersten  bezahlt. 
Doch  entspricht  auch  dies  nur  den  beiden  ersten  Bedingungen,  genügt 
aber  bei  feinen  Arbeiten  keineswegs  in  Betreff  der  dritten,  indem  es  etwa 
0,3  Proc.  Asche*)  hinterlässt  und  an  Säuren  merkliche  Spuren  von  Ei* 
senoxyd,  Kalk  und  Magnesia  abgibt.  Zu  genauen  Versuchen  ist  es  deshalb 
erforderlich,  das  Filtrirpapier  zuerst  mit  verdünnter  Salzsäure  auszusie- 
ben, dann  die  Säure  mit  Wasser  vollständig  auszuwaschen  und  das  Papier 
wieder  zu  trocknen.  —  Die  Herstellung  von  solchen  ausgezogenen  und 
ausgewaschenen  Filtern  in  grösserem  Maassstabe  findet  sich  in  meiner 
Anl.  zur  qualitativen  Analyse,   13.  Aufl.,  S.  11  beschrieben  und  braucht 


*)  Die  Asche  dei  ichwedischen  Filtrirpapiers  besteht  nach  einer  Analyse  Toa 
Plantamour  ans  63,23  Kieselsäure,  13,83  Kalk,  6,21  Magnesia,  2,94  Tbonerda 
und  13,92  Eisenozyd  in  100  Theilen. 


§.  45.]  Filtration,  89 

daher  hier  nicht  nochmals  besprochen  zu  werden.  Handelt  es  sich  nur 
um  das  Ausziehen  einiger  weniger  Filter,  so  legt  man  diese  in  einander, 
bringt  sie  wie  beim  Filtriren  in  einen  Trichter,  tränkt  sie  zuerst  durch 
Betröpfeln  mit  einer  Mischung  von  1  Thl.  gewöhnlicher  reiner  Salzsäure 
mit  etwa  2  Thln.  Wasser,  lässt  10  Minuten  stehen,  wäscht  alsdann  durch 
wiederholtes  Anfgiessen  von  Wasser,  am  besten  warmem,  aus,  bis  jede 
Spur  saurer  Reaction  verschwunden  ist,  dreht  den  Trichter  mit  Papier  zu 
und  stellt  ihn  sammt  seinem  Inhalte  zum  Trocknen  an  einen  warmen 
Ort.  —  Filtiirpapier,  welches  Bleioxyd  enthält  und  in  Folge  dessen  durch 
Schwefelwasserstoffwasser  geschwärzt  wird,  ist  zu  verwerfen*). 

In  jeder  Beziehung  anzurathen  ist  es,  geschnittene  Filter  von  verschi^ 
dener  aber  ganz  bestimmter  Grösse  vorräthig  zu  halten.  Man  schneidet  sie 
entweder  nach  kreisrunden  Stücken  Pappe  oder  Blech,  oder  noch  zweckmässi- 
ger mit  Hülfe  der  Mohr 'sehen  Schablonen,  Fig.  55,  welche  man  von  Blech 

Fig.  55.  in  verschiedenen  Grössen  anferti- 

gen lässt.     Das  Papierblatt,  aus 
welchem  das  Filter  geschnitten 
werden  soll,   wird   doppelt  zu* 
sammengefaltet ,     so     dass    die 
Kanten    einen    rechten    Winkel 
bilden,  alsdann  in  die  Schablone 
A  eingelegt,  das  Blech  B^  des- 
sen Schenkel  etwas  weniges  kür- 
zer sind,  als  die  der  Grundfläche  Aj  darüber  geschoben  und  das  über- 
stehende Papier  mit  einer  Scheere  abgeschnitten.    Auf  diese  Art  gemachte 
Filter  sind  völlig  rund  und  einander  ganz  gleich. 

Den  Filtern  (und  somit  auch  den  Schablonen)  gibt  man  zweck- 
mässig folgende  Ausdehnungen  im  Radius :  3,  4,  5,  6,5  und  8  Gentimeter, 
und  wählt  sie  beim  Gebrauche  in  der  Art  aus,  dass  sie  von  dem  Nieder- 
schlage, nach  dem  Abtropfen  der  Flüssigkeit,  nicht  mehr  als  halb  gefüllt 
werden. 

Was  die  Trichter  betrifft,  welche  man  am  besten  von  Glas  nimmt, 
so  ist  es,  wenn  sie  zu  quantitativen  Analysen  geschickt  sein  sollen,  ganz 
besonders  wichtig,  dass  sie  im  geeigneten  Winkel  (60^)  geneigt  und  nicht 
bauchig  sind. 

Die  Filter  dürfen  nicht  über  den  Rand  des  Trichters  herausragen ; 
am  besten  ist  es,  wenn  ihre  Radien  eine  oder  zwei  Linien  kleiner  sind, 
als  die  Wandung  der  Trichter.  Sie  werden  fest  in  diese  eingedrückt,  so 
dass  das  Papier  an  den  Wänden  überall  anliegt,  alsdann  mit  Wasser  an- 
gefeuchtet und  dieses  abtröpfeln  gelassen,  nicht  oben  ausgegossen. 

Die  Trichter  werden  beim  Filtriren  auf  ein  Filtrirgestell  gesetzt, 
welches  ihnen  nicht  gestattet,  ihre  Lage   zu  verändern.     Die  Form  und 


*)  Wicke,  Aiinal.  d.  Chem.  o.  Pharm.  112.  127. 
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EinricMang  der  Gestelle,  welche  mir  vod  allen  &ts  die  einfachste  and 
praktischste  erscheint,  ist  in  den  Figuren  56  nnd  67  abgebildet. 

Das  Gestell,  welches  Fig.  66  darstellt,  «gnet  sich  hesondcrs  für  gröa- 
sere  Trichter  und  wird  deshalb  etwas  massiver  gemacht,  ab  das  snr  Auf- 
nahme kleinerer  Trichter  bestimmte,  in  Fig.  57  abgebildetCL 

Die  Gestelle  werden  von  festem  Holze  gemacht.  Der  den  oder  die 
Trichter  tragende  Arm  musB  sieh  ohne  alle  Mäh«  auf-  und  abacbieben 
Fig.  56.  Fig.  57. 


und  raittelet  der  Schraube  gani  feststellen  lassen.  Die  Ausschnitte  für 
die  Trichter  mttssen,  damit  diese  festsitzen,  nach  unten  konisch  rerlanfen. 
Ale  eine  grosse  Bequemlichkeit  dieser  Gestelle  ist  zu  rühmen,  dass  m«ii 
die  ganze  Eiuricbtong  mit  grösster  Leichtigkeit  und  ohue  irgend  etwas 
zu  verändern,  hin-  und  hertragen  kann. 


ßß.     Regeln  beim  Filtriren. 


In  Bezug  auf  die  abzufiltrirenden  Niederschläge  ist  ebeofalli  Man- 
cherlei zu  beobachten.  —  Sind  dieselben  käsig,  flockig,  gelatinCs  oder 
kristallinisch,  so  hat  man  nicht  eu  fürchten,  dass  die  Flüssigkeit  trüb 
durchs  Filter  gehe;  —  bei  fein  pulverigen  Niederschlägen  hingegen  ist 
es,  um  dies  zu  verhüten,  in  der  Regel  uothwendig,  immer  aber  rathsam, 
den  Niederschlag  sich  setzen  zu  lassen,  aledanD  zuerst  die  überstehende 
Flüssigkeit  durchzufiltriren  und  zuletit  den  Niederschlag  aufs  Filter  an 
bringen.  Meistens  verfährt  man  in  gleicher  Weise  auch  bei  Niederschlä- 
gen von  anderer  Beschaffenheit,  sumal  bei  solchen,  welche  sich  erst  bei 
längerem    Stehen    volbtändi^    abscheiden.   —   Wenn   Nichts    entgegen- 
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steht,  ist  es  zweckmSerig,  heiss  gefällte  Niederschläge  vor  dem  Er- 
kalten abzufiltriren ;  denn  heisse  Flüssigkeiten  filtriren  schneller  als 
kalte.  —  Dem  sehr  unangenehmen  Umstände,  dass  Niederschläge  mit 
durch  die  Filter  gehen,  beugt  man  öfters  mit  Erfolg  durch  Abänderung 
der  Flüssigkeit  vor;  so  geht  schwefelsaurer  Baryt  mit  Wasser  leicht 
dnrchs  Filter,  weit  weniger  leicht  aber  nach  Zusatz  von  etwas  Salzsäure 
oder  Salmiak.  Findet  man  beim  Filtriren,  dass  das  Filter  von  dem  Nie- 
derschlage viel  mehr  als  halb  voll  werden  würde,  so  nimmt  man  noch  ein 
zweites;  denn  würde  man  das  erste  zu  sehr  anfüllen,  so  Hesse  sich  der 
Niederschlag  nicht  gehörig  auswaschen. 

Beim  Filtriren  giesst  man  niemals  eine  Flüssigkeit  direct,  sondern  im- 
mer mit  Hülfe  eines  Glasstabes  (siehe  Fig.  54  auf  S.  84)  aus  und  versäumt 
nie,  den  Rand  des  GeflUses,  aus  dem  man  ausgiesst,  mit  einer  ganz  dünnen 
Talgschicht  zu  überziehen.  Den  Talg  hebt  man  entweder  in  einem  Por- 
zellan tiegel  eingeschmolzen  auf  oder  man  giesst  denselben  in  eine  kleine 
auf  einer  Seite  verkorkte  Glasröhre.  In  dem  Maasse ,  als  er  verbraucht 
wird,  drückt  man  ihn  dann  mittelst  eines  kleinen  Stempels  nach.  Das 
Anfetten  selbst  geschieht  am  einfachsten  mit  dem  ein  wenig  am  Talg  ge- 
riebenen Finger.  —  Soll  die  Flüssigkeit  abfiltrirt  werden,  ohne  den 
Niederschlag  aufzurühren,  so  darf  man  den  Glasstab  nicht  in  das  Gefass 
BteUen,  in  welchem  sich  die  abzufiltrirende  Flüssigkeit  befindet.  Man 
stellt  ihn  daher  zwischen  dem  Aufgiessen  zweckmässig  in  einen  feststehen- 
den Beagirkelch  und  spült  diesen  zuletzt  mit  dem  Waschwasser  aus. 

Den  Strahl  der  aufzugiessenden  Flüssigkeit  richtet  man  immer  an 
die  Seite  und  nie  in  die  Mitte  des  Filters,  widrigenfalls  durch  Heraus- 
spritzen leicht  Verlust  entsteht.  —  Die  durchlaufende  Flüssigkeit  wird, 
je  nach  dem  Zwecke,  zu  dem  sie  bestimmt  ist,  in  Kolben,  Bechergläsem 
oder  Schalen  aufgefangen.  Man  hat  streng  darauf  zu  achten,  dass  die 
Tropfen  am  Rande  heruntergleiten  und  nicht  mitten  in  die  Flüssigkeit 
fallen,  wodurch  leicht  etwas  herausgespritzt  würde.  Am  besten  legt  man 
die  Röhre  des  Trichters  an  den  oberen  Theil  der  inneren  Wandung  des 
Gefasses,  wie  es  die  Fig.  56  zeigt,  an. 

Filtrirt  man  an  völlig  staubfreien  Orten,  so  ist  es  nicht  nothwendig, 
den  Trichter  und  das  zur  Aufnahme  des  Filtrats  dienende  Gefass  zu  be- 
decken; in  der  Regel  aber  ist  dies  unerlässlich.  Man  bedient  sich  dazu 
runder  Scheiben  von  Fensterglas.  An  denen,  die  das  eben  genannte  Ge- 
fass bedecken  sollen,  bringt  man  mit  Hülfe  eines  Schlüssels,  dessen  Bart 
einen  zum  Herausbrechen  geeigneten  Einschnitt  hat,  an  der  Seite  einen 
Ausschnitt  an  von  der  Weite  der  Trichterröhre.  In  der  Mitte  durch- 
löcherte Scheiben  taugen  zu  diesem  Behufe  nichts. 

Hat  man-  Flüssigkeit  und  Niederschlag  auf  das  Filter  gebracht  und 
das  Gefass,  in  dem  sie  enthalten  waren,  wiederholt  mit  Wasser  ausge- 
spült, so  ist  es  doch  häufig  der  Fall,  dass  noch  kleine,  mit  dem  Glasstabe 
nicht  herauszubringende  Antheile  des  Niederschlages  an  den  Wänden 
haften.     Dieselben  bringt  man,  sofern  sie  sich  in  einem  Becherglase  oder 
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einer  Schale  befinden,  Terroittelst  einer  Feder,  welcher  man  nur  einen 
kleinen  Rest  ihrer  Fahne  gelassen  und  diesen  gerade  abgeschnitten  fast, 
in  der  Regel  leicht  heraus.  Auch  Glasstäbe,  deren  Ende  man  mit  einem 
fest  anliegenden  nnd  glatt  abgeschnittenen  Stüokchao  glatten  Kautschulc- 
Bchkuches  überzogen  hat,  eignen  sich  hierin.  —  Aus  Kolben  entfernt 
man  kleine  Reste  schwerer  Niederschläge,  sofern  solche  nicht  anhaften, 
leicht  dadurch,  dass  man  den  Kolben  verkehrt  über  den  Trichter  hält  und 
einen  Wasseretrahl  in  ersteren  einbltUt.  Es  geschieht  mittelst  der  in 
Fig.  60  abgebildeten  Spritzflasche,  nachdem  man  die  drehbare  Röhre  b 
mit  der  Spitze  schief  aufwärts  gerichtet  hat.  —  L&sst  sich  ein  Nieder 
BchUg  auf  mechanische  Weise  nicht  herausbringen,  so  ISat  man  ihn  in 
einer  geeigneten  Flüssigkeit  nnd  Allt  die  Lösung  neuerdings.  Mau  kum 
daraas  entnehmeo,  dass  man  Körper,  für  welche  man  keine  passenden 
Lösungsmittel  hat,  s.  B.  schwefelsauren  Baryt,  nicht  in  Kolben  aueflUlen 
soll. 

§.  46. 

yy.  Auswaschen.  Nachdem  der  Niederschlag  nunmehr  Tolletin- 
dig  auf  dem  Filter  ist,  hat  man  sein  Augenmerk  darauf  in  richten,  daa 
er  gehörig  ausgewaschen  werde. 

Das  Auswaschen  geschieht  mittelst  einer  der  bekannten  Sprits- 
flaschen,  Fig.  56,  59  und  60*).   Wie  man  erkennt,  macht  es  die  Vorrieb- 

Fig.  59. 


tang  in  Fig.  60,  bei  welcher  die  Dichtung  durch  in  die  kurze,  weitere  Qla» 
röhre  a  eingeschobene  Stückchen  Kautscbukschlauch  hergestellt  ist,  mfig- 

*)  Eine    Sprilzflucbe     fär    riechsode    Flüaiigkeitaa    hat    Jacob    oonitrnirt, 
ZeltMbr-  r.  snalTt.  Chem.  6.  168. 
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lieh,  den  WssBerBtnhl  abwärts  und,  nach  Drehung  von  b,  auch  anfwirts 
ricbb^n  zu  können.  —  Hsn  sehe  darnaf,  daaa  man  nicht  durch  einen  zu 
heftigen  Wasferatrahl  Verlust  veranlasse.  —  Zu  recht  Toraicbtigem  Au8- 
waachea  kann  auch  der  in  Fig.  61  abgebildete  Apparat  mit  gutem  Erfolge 

Fig.  eo. 


benutst  werden,  dessen  Construction  keiner  weiteren  Erlfiuternng  bedarl 
Die  Spitze  a  ist  an  ihrem  Ende  aasgezogea  und  ahgekueipt  Dreht  man 
den  Kolben  um,  so  läuft  aus  derselben  von  selbst  ein  coatinuirl icher  fei- 
ner Strahl  ans. 

Werden  Niederschlfige  mit  Wasser  ausgewaschen ,  so  bedient  man 
nch.  wenn  sonst  Nichts  im  Wege  sieht,  am  besten  des  hetssen.  Die  Ar- 
beit wird  dadurch  weseatlich  gefördert  —  Zum  Anewascheu  mit  sieden- 
dem Wasser  eignet  sich  besonders  die  Spritzflasche  Fig.  59.  Um  das 
Anfassen  zu  erleichtem,  dient  die  mit  Draht  an  die  Flasche  befestigte 
faölaeme  Handhabe.  Will  man  eine  solche  nicht  anbringen,  so  umwickelt 
man  den  Hals  des  Kolbens  hinlänglich  dick  mit  Bindfaden. 

Beim  Auswaschen  gilt  als  Regel,  daas  man  die  auf  dem  Filter  be- 
findliche Flüssigkeit  erst  Tollständig  ablaufen  Iftsst,  bevor  man  Wasch- 
wasser aufgiesst '  Beim  Aufspritzen  des  letzteren  hat  man  einerseits  zu 
beachten,  dass  man  die  oberen  RAnder  des  Filters  gehörig  auswischt,  an- 
dererseits, dass  sich  im  Niederschlage  keine  Kanäle  bilden,  durch  welche 
die  aufgegossene  Flüssigkeit  abläuft,  ohne  den  ganzen  Niederschlag  zu 
dorcbsickem.  Sind  solche  entstanden,  und  gelingt  es  nicht,  dni'ch  den 
Wasserstrahl  den  Niederschlag  gehörig  zu  zertheilen,  so  rührt  man  den- 
■elhen  mit  einem  kleinen  Platinspatel  oder  Glasstabe  roraichtig  am. 

Das  Auswaschen  ist  beendigt,  wenn  alle  zu  entfernenden  löslichen 
Stoffe  weggewaschea  sind-     Wer  der  Beendigung   des  Auewaachens  die 
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gehörige  Aufmerksamkeit  zuwendet,  vermeidet  eine  der  Klippen,  an  wel- 
chen Anfanger,  zum  Nachtheil  der  Genauigkeit  zu  erhaltender  Resultate, 
am  häufigsten  anstossen.  —  In  der  Regel  genügt  es,  einen  Tropfen  des 
letztablaufenden  Wasch wassers  auf  einem  reinen  Platinbleche  langsam 
verdampfen  zu  lassen  und  sich  hierdurch  zu  überzeugen,  ob  noch  ein 
Rückstand  bleibt  oder  nicht.  Sind  jedoch  die  auszuwaschenden  Nieder- 
schläge im  Waschwasser  nicht  ganz  unlöslich,  wie  z.  B.  schwefelsaurer 
Strontian,  so  muss  man  zu  specielleren  Erkennungsmitteln,  die  unten  an- 
gegeben werden  sollen,  seine  Zuflucht  nehmen.  Niemals  sollte  man  das 
Auswaschen  nach  blossem  Dafürhalten  und  Meinen  einstellen,  —  Gewiss- 
heit gibt  nur  die  Prüfung. 

In  früherer  Zeit  wandte  man  bei  länger  fortzusetzenden  Auswaschnn- 
gen  continuirlich  wirkende  Waschflaschen  an.  Da  sich  aber  bei  ihrer 
Verwendung  leicht  Kanäle  in  den 'Niederschlägen  bilden,  da  man  eine 
sehr  grosse  Menge  Waschwasser  gebraucht,  um  den  Zweck  zu  erreichen, 
und  da  die  Verwendung  heissen  Wassers  ausgeschlossen  ist,  so  sind  sie 
in  neuerer  Zeit  bei  analytischen  Arbeiten  ganz  ausser  Gebrauch  gekom- 
men ,  indem  man  bei  den  Niederschlägen ,  welche  siclr  schwer  auswaschen 
lassen,  lieber  das  in  §.  48  angeführte  Verfahren  anwendet.  —  Wer  sich 
für  die  Coustruction  continuirlich  wirkender  Waschfläschen  interessirt, 
findet  solche  beschrieben  und  abgebildet  im  Handwörterbuch  der  Chemie, 
2.  Auflage,  Band  2,  Seite  584  bis  586. 

§.47. 
bb.     Filtriren  mit  Absaugen  der  Flüssigkeit. 

Da  das  Filtriren  eine  überaus  häufig  vorkommende  und  viel  Zeit  in 
Anspruch  nehmende  Operation  ist,  so  war  man  schon  seit  längerer  Zeit 
bemüht,  dieselbe  durch  Absaugen  der  Flüssigkeit  zu  beschleunigen.  Bun- 
sen*)  hat  in  neuerer  Zeit  diesen  Gegenstand  eingehend  studirt.  —  Um 
die  Gefahr  des  Zerreissens  der  Filter,  in  deren  Befürchtung  die  Analyti- 
ker die  Saugvorrichtungen  beim  Filtriren  meist  nicht  gern  anwandten,  zu 
vermeiden,  hat  man  Sorge  zu  tragen,  dass  das  Filter  an  der  Trichterwan- 
dung bis  in  die  äusserste  Spitze  vollkommen  anliegt.  Man  wähle  daher 
einen  Trichter,  dessen  in  einem  Winkel  von  60  Grad  geneigte  Wandflächen 
frei  von  Unebenheiten  und  Ausbauchungen  sind,  bringe  in  denselben 
einen  zweiten,  äusserst  dünnwandigen  kleinen  Platintrichter,  dessen  Wände 
auf  das  Genaueste  dieselbe  Neigung  besitzen,  wie  der  Glastrichter,  und 
lege  das  Filter  dann  so  ein,  dass  es  nach  dem  Benetzen  überall  fest  and 
ohne  Luftblasen  unter  dem  Papier  zu  zeigen,  an  den  Wandflächen  an- 
liegt. 


*)  Ann.  d.   Chem.  a.   Pharm.    148.    269,   auch    Zeitschr.    f.   analyt.  Cliem.  8. 
174. 


\ 


§.  47.]  Filtriren  mit  Absaugen.  96 

Die  AnfertiguDg  des  kleinen  Platintrichters  beschreibe  ich  mit  Bim- 
sen's  eigenen  Worten:  „Man  lackt  in  den  sorgf&ltig  aasgewählten  Glas- 
trichter ein  den  Wänden  genau  anliegendes  Filter  von  Schreibpapier 
an  seinem  oberen  Rande  mit  einigen  Siegellacktropfen  fest,  durchtränkt 
dasselbe  mit  Oel  und  giesst  es  mit  Gypsbrei,  in  den,  so  lange  er  noch 
flüssig  ist,  eine  kleine  Handhabe  gesteckt  wird,  aus.  Nach  einigen  Stun- 
den lisst  sich  der  von  dem  geölten  Papiere  umgebene,  dem  Trichter 
genau  entsprechende  Gypskonus  an  der  Handhabe  herausnehmen.  Der- 
selbe wird  nun  mit  seiner  abermals  aussen  geölten  Papierhülle  in  ein 
4  bis  5  Cm.  hohes,  mit  Gypsbrei  ausgefülltes  Tiegelchen  gesteckt,  nach 
dem  Erhärtenr  des  Gypsbreies  wieder  entfernt  und  alles  den  Gypsgüssen 
anhängende  Papier  abgenommen  und  nöthigenfalls  durch  Abreiben  mit 
den  Fingern  beseitigt.  Man  erhält  auf  diese  Weise  einen  massiven  Ko- 
nus und  einen  Hohlkonus,  die  genau  in  einander  passen  und  dem  Nei- 
gungswinkel der  Wände  des  Glastrichters  auf  das  Vollkommenste  entspre- 
chen. Um  mit  Hülfe  derselben  das  Platinti*ichterchen  anzufertigen, 
schneidet  man  das  Fig.  62  in  natürlicher  Grösse  abgebildete  Platinblech, 
Fig.  62.  ^^"  ^®°^   ^   Quadratcentimeter  ungefähr  0,154 

Grm.  wiegt,  aus  und  macht  mit  der  Scheere  vom 
Gentrum  a  aus  senkrecht  auf  die  Sehne  cd  den 
Einschnitt  ah.  Nachdem  das  Platin  blech  durch 
Ausglühen  in  einer  Lampen  flamme  weich  ge- 
macht, legt  man  den  massiven  Gypskonus  so  an 
dasselbe,  dass  dessen  Spitze  sich  bei  a  befindet, 
drückt  den  Lappen  ahd  der  Gypsfläche  genau 
an  und  wickelt  den  übrigen  Theil  des  Platinblechs 
so  dicht  als  möglich  anschliessend  ebenfalls  um  den  Konus.  Man  vollendet 
die  richtige  Form,  indem  man  das  Trichterchen  nach  dem  abermaligen  Aus- 
glühen dem  Gypskonus  wieder  mit  der  Hand  anschmiegt  und  diesen  mit 
dem  darauf  steckenden  Platintrichter  in  den  Hohlkonus  unter  festem  An- 
drücken eindreht. 

Der  Platintrichter,  welcher  in  seiner  Spitze  keine  Licht  durchlassende 
Oeffnung  zeigen  darf,  besitzt  schon  ohne  alle  Löthung  eine  solche  Festig- 
keit, dass  man  ihn  unmittelbar  zu  allen  Zwecken  benutzen  kann." 

Den  mit  dem  Platintrichterchen  und  dem  Papierfilter  fertig  zugerich- 
teten Glastrichter  dreht  man  luftdicht  in  die  eine  Bohrung  eines  Kaut- 
sehukstopfeus  ein,  so  dass  seine  Röhre  5  bis  8  Gentimeter  unter  dem 
Stopfen  hervorragt;  die  andere  Bohrung  trägt  ein  kurzes  rechtwinke- 
lig gebogenes,  luftdicht  eingedrehtes,  kurzes  Glasrohr,  dessen  innerer 
Schenkel  unmittelbar  unter  dem  Pfropfen  münden  muss.  Dreht 
man  nun  den  Stopfen  in  den  Hals  einer  Kochflasche  und  saugt  an  dem 
äusseren  Ende  der  rechtwinkelig  gebogenen  Glasröhre,  so  wird,  wenn  auf 
das  Filter  eine  Flüssigkeit  gebracht  wird,  das  Filtriren  unter  Saugen  be- 
werkstelligt und  zwar  unter  um  so  stärkerem,  je  grösser  die  Differenz 
des  Dmckes  der  äusseren  Luft  und  der  Luft  im  Kolben.  —  Beabsichtigt 
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mMi  ein  Filtrir«a  bat 
groBser  Draekdiffemi^ 
■0  genügt  ein«  gewShn* 
liehe  Kochfl«>chfl  nicbt 
(rie  konnte  duroh  den 
Dmek  der  inneren  Luft 
unter  Ezplonon  ier> 
trQmmert  werden),  toif 
dem  m&n  moa  eine 
Flasche  von  bedeutend 
gröBwrar  W^ndstirke 
w  Killen.  U»n  stellt  eie 
sweckmAuig  in  ein  Ge> 
fSsB  von  Blech  (siehe 
nuten  c  in  Fig.  61X 
dessen  konische  Ver- 
engung innen  mit  drei 
dicken  abwirta  laufen- 
den Tuohlappen  oder 
Kautschukstreifen  h^ 
klebt  ist  Diese  Au&tel- 
Inng  hat  vor  jeder  an- 
deren  den  Vorzug,  dasa 
in  einem  und  demselben 
becherartigen  Gefaste 
verschieden  grosse  Koch- 
Baschen  feststehen  und 
dass  mau  sich  durch  Auf- 
legen eines  Tuchec  vor 
den  Folgen  einer  mSg- 
1  icherweise  stattfinden- 
den Explosion  Bchataen 

AIb  Saugapparat  g^ 
Qügt  in  der  Rc^el  jeder 
Aspirator,  welcher  eine 
Sruckdifferens  TOn  etwa 
einer  viertel  Atmoephire 
her  voran  bringen  ver- 
mag. In  sehr  einfacher 
Art  kann  man  einen  sol- 
chen so  herstellen,  wie  es 
Fig.  63  zeigt;  der  dick- 
wandige Kautschnk- 
Bohlauch  b  setzt  C  mit 
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der  Flasche  A  in  Yerbindniig,  während  A  und  B  durch  einen  ebenfalls 
starken  zweiten  Kantschukschlanch  verbunden  Bind.  —  Man  erkennt, 
dass  beim  Oeffnen  des  Hahns  an  B  und  des  Hahns  an  A  das  Wasser  aus 
der  oberen  in  die  untere  Flasche  abläuft,  dass  somit  in  der  oberen  eine 
Luftyer dünnung  entsteht,  dass  durch  den  Trichter  und  das  in  denselben 
eingefügte  Filter  Luft  eingesogen  wird  und  die  Filtration  unter  Druck- 
differenz beginnt.  Die  letztere  ist  um  so  gröf^ser,  je  bedeutender  der 
Höhenunterschied  zwischen  den  Wassei-spiegeln  in  beiden  Flaschen. 
Diese,  welche  2  bis  4  Liter  fassen  mögen,,  müssen  gleichweite  Hälse 
haben,  so  dass  man  sie,  wenn  die  obere  leer  und  die  untere  gefüllt  ist, 
einfach  Tertauschen  kann. 

Bei  weitem  bequemer  aber  als  alle  anderen  Saugvorrichtungen  ist  die 
Wasserluftpumpe,  welche  in  mehr  oder  weniger  guten  Constructionen 
schon  lange  bekannt  ist*),  durch  Bunsen  aber  auf  einen  hohen  Grad 
Ton  Vollkommenheit  gebracht  worden  ist.  Fig.  64  (a.  f  S.)  stellt  dieselbe, 
und  zwar  in  ihrer  Verbindung  mit  einem  Filtrirkolben,  dar**).  Ich  gebe 
deren  Beschreibung  fast  ganz  mit  Bunsen 's  Worten.  Durch  Oeffnen 
des  Quetschhahnes  a  gelangt  das  Wasser  der  Wasserleitung  w  in  das 
erweiterte  Glasgef^s  C  und  fliesst  durch  das  8  Millimeter  weite  Bleirohr  d 
ah.  Dieses  Bleirohr  ist  bis  auf  den  Boden  eines  30  bis  40  Fuss  entfern- 
ten, auf  dem  Hofe  des  Laboratoriums  befindlichen,  36  Fuss  tiefen  Senk- 
loches geleitet  ***).  Das  in  das  Geföss  c  luftdicht  eingeschmolzene  Rohr  e 
reicht'  bis  in  das  untere  Ende  des  weiteren  Rohres  und  hat  unten  eine 
feine  Oeffnung.  Die  obere  Fortsetzung  des  Rohres  hat  bei  /ein  Seiten- 
rohr, an  dem  sich  das  Quecksilbermanometer  befindet  und  ist  bei  g  mit 
dem  Zwischen gefässe  h  yersehen,  dessen  seitlicher  Tubus  mittelst  eines 
Kautschukschlauches  mit  dem  Saugrohre  des  Filtrirkolbens  yerbunden  ist. 
Das  Geföss  h  hat  den  Zweck,  die  Wasserdämpfe  zurückzuhalten,  welche 
beim  Auswaschen  mit  heissem  Wasser  auftreten.  Alle  am  Apparate  be- 
findlichen Eautschukverbindungen  bestehen  aus  dickwandigen  Röhren  von 
etwa  2  bis  3  Millimeter  lichter  Weite.  Die  ganze  Vorrichtung  ist  auf 
ein  an  der  Wand  befestigtes  Brett  so  angeschraubt,  dass  zwischen  je  zwei 
Kaatschukverbindungen  niemals  mehr  als  eine  Anscbraubung  stattfindet, 
um  zu  verhindern ,  dass  die  Glasröhren  durch  Verziehen  des  Brettes  sich 
spannen  und  in  Folge  dessen  zerbrechen. 

Lässt  man  das  Wasser  der  Wasserleitung  durch  Oefifnen  des  Quetsch- 


*)  Vergl.  z.  B.  Zeitschr.  f.  analyt.  Chem.  2.  359.  und  4.  46. 
**)  Die  Fig.  64  zeigt  die  Wasserluftpumpe  in  der  Constraotion,  wie  solche  jetzt 
von  dem  Universitätsmecbanikns  P.  Desaga  in  Heidelberg  geliefert  wird. 

***)  Befindet  sich  die  Wasserluftpumpe  im  oberen  StocIcwerlLe  eines  Hauses,  so 
genügt  es  natürlich,  das  Bleirohr  bis  fast  auf  den  Boden  eines  im  Keller  aufge- 
stellten Topfes  zu  leiten,  welcher  etwas  über  der  Hälfte  seiner  Höhe  einen  seitlichen 
Tnbui  hat.  Bringt  man  diesen  durch  ein  Bleirohr  in  Verbindung  mit  einem  tiefer 
liegenden  Canal,  so  functionirt  der  Apparat,  ohne  dass  man  sich  darum  zu  kümmiBrü 
brancht. 
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hahoes  a  bei  d  abfliessen,  so  saugt  die  mehr  ala  30  Fubb  hohe,  hängeiid 
abfliessende  Wasseraänle  die  Luft  aus  der  ireien,  von  Wasser  uingebeneB 


OeffnuDg  des  Rohres«  auf  und  führt  sie  in  Form  ei  nra  Strahle«  von  Lnll- 
blasen  mit  sich  fort.  Bei  voller  Geschwindigkeit  des  Wasserab6ns«es  ge- 
lingt es  aber  selbst  durch  eine  40  Fuss  hohe  WassersSule  nicht,  eies 
erhebliche  LaftverdünnüDg  zu  erzeugen,  weil  die  mit  der  Geschwindigkeit 
in  einer  raschen  Progression  wachsende  Reibung,  welche  das  Wasser  «n 
den  Wänden  des  Bleirohres  erleidet,  gleich  einem  Gegendrucke  wirkt. 
Es  ist  daher  noch  ein  zweiter  QuetGchhahii  b  angebracht,  mit  dem  niU> 
den  Waaaerziifluss  ein-  für  allemal  so  regullrt,  daes  diese  Reibung  durch 
langüameren  Abßuss  des  Wassers  hinlänglich  verringert  ist,  um  bei  völ- 
liger Oeffnung  des  Hahns  a  das  Maximum  der  Luftverdünnung  sn  gesUt- 
ten     Ein  solcher  gut  regulirter  Apparat  pumpt  in  verb&ltnissniäasig  kvt- 
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cer  Zeit  beliebig  grosse  OefUsse  genau  bis  zu  dem  Quecksilberdrucke  aus, 
welcher  der  Tension  des  Wasserdampfes  bei  der  Temperatur  des  Wassers 
entspricht,  d.  h.  aof  etwa  7  bis  10  Millim. 

Nachdem  man  den  Filtrirkolben  f  bei  k  durch  Ueberstülpen  des  Schlau- 
ches über  das  etwas  verjüngte  Ende  des  Glasrohres  mit  der  Pumpe  in 
Verbindung  gebracht  hat,  bringt  man  zum  Behufs  des  Filtrirens  zuerst 
die  über  dem  Niederschlag  stehende  klare  Flüssigkeit,  später  auch  den 
Niederschlag  auf  das  Filter.  Die  Flüssigkeit  läuft  anfangs  in  raschem 
Strahl,  später  in  sich  rasch  folgenden  Tropfen  ab.  Man  kann  das  Filter, 
und  dies  ist  selbst  zu  empfehlen,  fast  bis  zum  Itande  füllen.  Der  Nieder- 
schlag wird  durch  den  Druck  zu  einer  dünnen  Lage  zusammen gepresst 
und  von  Sprüngen  durchzogen.  Sobald  die  Flüssigkeit  abgetropft  ist 
und  die  ersten  Sprünge  sichtbar  werden,  ist  der  Niederschlag  so  fest  an 
das  Filter  angesogen,  dass  er  von  vorsichtig  zugegossenem  Wasser  nicht 
mehr  aufgerührt  wird.  Das  Auswaschen  vollführt  man  dadurch,  dass 
man  den  Trichter  bis  ein  Centimeter  hoch  über  den  Filterrand  mit  vor- 
sichtig yon  der  Seite  zugegossenem  Wasser  anfiült,  wozu  man  sich  keiner 
Spritzflasche,  sondern  eines  Gefässes  mit  offenem  Ausguss  bedient.  Ist 
die  Auswaschung  beendigt,  was  je  nach  der  Menge  der  im  Fiitrate  ent- 
haltenen Substanzen  nach  einer  bis  vier  AufiFÜIlungen  der  Fall  ist,  so 
lässt  man  vollständig  abtropfen  und  erhält  dadurch  das  Filter  halbtrocken, 
so  dass  man  es  öfters  ohne  weiteres  Trocknen  sammt  dem  Niederschlag 
in  den  Tiegel  bringen  und  glühen  kann,  siehe  §.  62.  Dass  bei  dieser 
Art  des  Filtrirens  die  Operation  ungemein  abgekürzt  wird,  liegt  auf  der 
Hand.  Dabei  genügen  —  weil  die  unter  Druck  filtriHen  Niederschlage 
weniger  Raum  einnehmen,  als  andere  —  kleinere  Filter,  und  es  gelingt 
das  Auswaschen  selbst  solcher  Niederschläge,  welche  sich  schwer  aus- 
waschen lassen,  besonders  vollständig  und  mit  einer  relativ  sehr  geringen 
FInssigkeitsmenge.  Endlich  lassen  sich  Niederschläge  in  dem  halbtrocke- 
nen Zustande,  in  welchem  man  sie  nach  dem  vollen  Absaugen  der  Flüssig- 
keit erhält,  besonders  leicht  und  vollständig,  auch  frei  von  Papierfasern, 
von  dem  Filter  trennen. 

In  dem  Vorhergehenden  ist  die  Wasserluftpumpe  in  ihrem  vollkom- 
mensten Zustande  beschrieben,  in  welchem  sie  nicht  allein  zum  Filtriren, 
sondern  auch  zu  allen  sonstigen  Zwecken  (Evacuiren  von  Exsiccator- 
glocken  etc.)  dienen  kann;  es  sei  daher  bemerkt,  dass  für  Pumpen,  welche 
nur  zum  Filtriren  und  Durchsaugen  von  Luft  durch  Trockenapparate 
(§.  28)  dienen  sollen,  schon  eine  Fallhöhe  yon  10  bis  15  Fuss  genügt. 
Eine  solche  kann  aber,  selbst  in  Parterrelocalen  und  ohne  Senkloch, 
leicht  erreicht  werden,  wenn  man  die  Pumpen  oben  an  der  Wand  anbringt. 
Der  Hahn ,  welcher  das  Wasser  zulaufen  lässt  oder  absperrt ,  muss  natür- 
lich so  angebracht  werden,  dass  man  dehselben  vom  Boden  aus  drehen 
kann.  Das  die  Luft  ansaugende  Rohr  der  Pumpe  verbindet  man  in  dem 
Falle  mit  einem  dünnen  Bleirohre,  welches  man  auf  den  Experimentir- 
tisch  leitet  und  zwar  zweckmässig  so,  wie  es  Fig.  65  (a.  f  S.)  zeigt 
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a  ist  das  znr  Fampe  filhrende  Bleirohr ,  b  der  KantBchukMblanol^ 

welcher  es  mit  dem  Gl&arohr  c  nnd  somit  mit  der  Fluche  Ä  verbiodet 
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d  ist  eine  genügend  hohe  Glasröhre ,  welche  bei  e  in  Quecksilber  taucht 
und  als  Manometer  dient,  die  Glasröhre  /  ist  mit  dem  Schlauch  g  ver- 
bunden, welcher  durch  den  auf  dem  Tisch  aufgeschraubten  Qaetschhahn  h 
geschlossen  werden  kann.  Verbindet  man  diesen  Schlauch  mit  dem  Saug- 
rohre am  Filtrirkolben,  setzt  die  Pumpe  in  Gang  und  öffnet  h,  so  beginnt 
die  Filtration. 

Geringere,  aber  doch  schon  ganz  wirksame,  Saug  wirkungen  beim  Fil- 
triren lassen  sich  auch  ohne  Luftpumpen  und  Aspirationsflaschen  erreichen« 
Derartige  Einrichtungen  zeigen  die  Fig.  66  und  67.  Der  in  Fig.  66 
abgebildete  Apparat  ist  von  Weil*}  empfohlen.  Durch  Saugen  bei  c 
?rird  die  Flüssigkeit  beliebig  nach  A  gehoben  und  hierdurch  ein  Filtriren 
unter  Sangen  bewirkt.  Zur  Verstärkung  des  Filters  legt  man  in  den 
Trichter  erst  das  kleine  Filter  a,  dann  das  eigentliche  Filter  h.  Die 
Filter  sind  dicht  und  mit  Vermeidung  aller  Falten  anzulegen. 

Die  in  Fig.  67  angegebene  Einrichtung  rührt  von  Piccard**)  her 
and  ist  ohne  Weiteres  verständlich.      Gibt  man  der  Wassersäule  keine 
grössere  Länge  als  30  Centimeter,  so  bedarf  das  Filter  keiner  besonderen 
Verstärkung.     Doch  ist  es  immerhin  zweckmässig,  auch  hier  zuerst  ein 
Piff.  68.  Fiff.  69.       kleines  Filterchen  und  dann  erst  das  eigent- 

liche in  den  Trichter  zu  legen.  Liegt  das 
Filter  dicht  und  ohne  Falten  an,  so  erfolgt 
die  Filtration  wesentlich  (nach  Piccard  10 
bis  12  Mal)  schneller  als  ohne  Anwendung 
der  gebogenen  Röhre. 

Die  Saugvorrichtungen  machen  es  mög- 
lich, unter  umständen  von  den  Papierfiltern 
ganz  abzusehen  und  das  Filtriren  durch  As- 
best oder  Glaspulver  zu  bewirken;  nament- 
lich wenn  Niederschläge  bei  einer  bestimmten 
Temperatur  getrocknet  und  dann  gewogen 
werden  sollen,  thun  solche  Filtrireinrich- 
tungen  oft  nützliche  Dienste. 

Fig.  68  stellt  ein  Filtrirröhrchen  dar, 
wie  ich  es  zum  Wägen  kleiner  Mengen  von 
Schwefelantimon  empfohlen  habe***).  Es 
enthält  bei  a  langfaserigen  Asbest.  Nachdem 
man  das  Röhrchen  zugerichtet,  wäscht  man 
den  Asbest  zunächst  mit  Wasser  aus,  um  lose 
feine  Theilchen  desselben  wegzuspülen,  dann 
befestigt  man  es  wagereoht  und  saugt  bei  5, 
zuletzt  unter  geeigneter  Erhitzung,  um  As- 
best und  Röhrchen  vollständig  zu  trocknen. 


♦)  Zeitschr.  f.  analyt.  Chem.  2.  369.  —  ♦♦)  Zeitschr.  f.  analyt.  Chem.  4.  47.  — 
***)  Zeitschr.  t  analyt  Chem.  8.  154. 


102 


Erster  Abschnitt  —  Die  Operationen. 


[§.48. 


Nachdem  es  gewogen,  befestigt  man  b  in  dem  Stopfen  des  Filtrirkolbens, 
setzt  bei  c  ein  Trichterchen  auf,  sangt  gelinde  und  gieest  die  zu  filtri- 
rende  Flüssigkeit  vorsichtig  ein. 

Fig.  69  (a.  V.  S.)  stellt  ein  au  gleichem  Zwecke  von  W.  Gibbs  und 
Taylor*)  empfohlenes  Glas-  oder  Sandfilter  dar.  Die  Röhre  enthält  bei 
a  von  unten  nach  oben  erst  Glasbröckchen ,  dann  gröberes,  endlich  feines 
Pulver. 


§.48, 
y»    Fällung  mit  darauf  folgender  Decantation  und  Filtration. 

Hat  man  mit  Niederschlägen  zu  thun,  welche  sich  vermöge  ihrer 
gelatinösen  Beschaffenheit  oder  weil  ihnen  mitgerissene  Salze  fest  anhaf- 
ten, auf  dem  Filter  nicht  vollständig  oder  nur  mit  Mühe  würden  aas- 
waschen  lassen,  so  lässt  man  den  Niederschlag  sich  so  gut  als  möglich 
absetzen,  giesst  die  fast  klare  Flüssigkeit  durch  das  Filter,  rührt  den 
Niederschlag  mit  der  zum  Auswaschen  bestimmten  Flüssigkeit  auf,  er- 
hitzt damit  wohl  auch  in  geeigneten  Fällen  zum  Sieden,  lässt  wieder  ab- 
sitzen und  wiederholt  dies,  bis  der  Niederschlag  fast  ganz  ausgewaschen 
ist  Man  bringt  ihn  jetzt  erst  aufs  Filter  und  vollendet  das  Auswaschen 
mit  der  Spritzflasche  (vergl.  §.  46).  Diese  Methode  verdient  bei  Nieder- 
schlägen, welche  in  der  zum  Auswaschen  dienenden  Flüssigkeit  nicht  lös- 
lich sind,  die  beste  Empfehlung;  nur  mit  ihrer  Hülfe  lassen  sich  viele 
Niederschläge  völlig  auswaschen. 

Will  man  einen  durch  Decantation  ausgewaschenen  Niederschlag 
nicht  wägen,  sondern  denselben  wieder  lösen,  so  beendigt  man  das  Aus- 
waschen gänzlich  durch  Decantiren  und  bringt  den  Niederschlag  gar 
nicht  aufs  Filter.  Beim  Lösen  des  Niederschlages  tröpfelt  man  alsdann 
das  Lösungsmittel  auf  das  Filter  und  lässt  es  durch  dieses  hindurch  in 
das  den  Uauptniederschlag  enthaltende  Gefass  fliessen. 

Kann  man  nun  auch  das  Ende  des  Auswaschens  dadurch  in  der  Re- 
gel leicht  erkennen ,  dass  man  eine  Probe  des  Waschwassers  auf  eine  der 
Substanzen  prüft,  welche  in  der  auszuwaschenden  Lösung  anfangs  ent- 
halten war  (z.  B.  auf  Salzsäure  mit  Silberlösung),  so  ist  doch  dies  Ver- 
fahren nicht  immer  anwendbar.  Man  befolgt  in  solchen  Fällen  oder 
auch  überhaupt  beim  Decantiren  zweckmässig  das  von  Bunsen  ange- 
wandte Verfahren,  welches  darin  besteht,  dass  man  das  Auswaschen  bis 
zur  lOOOOfachen  Verdünnung  der  nach  dem  ersten  Abgiessen  in  dem 
Becherglase  zurückgebliebenen  Flüssigkeit  fortsetzt  Die  lOOOOfacbe 
Verdünnung  aber  erreicht  man  in  der  Weise,  dass  man  auf  einem  Papier- 
streifen die  Höhe  vom  Boden  des  Glases  bis  zum  Niveau  der  Flüssigkeit 
misst,  welche  nach  dem  ersten  Abgiessen  mit  dem  Niederschlage  zurück* 


*)  Sillim.  americ.  Journ.  [IIJ  44.  215,  Zeitschr.  f.  analyt.  Ch.  7.  84. 
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geblieben  ist  Alsdann  giesst  man  das  cjlindrische  Becherglas  mit  Was- 
ser (wo  es  angeht,  siedend  heissem)  voll,  misst  die  ganze  Höhe  der  Flüs* 
sigkeit  und  theilt  diese  Länge  durch  die  zuerst  gefundene.  So  oftmal 
man  aufgiesst,  so  oft  nimmt  man  die  gleiche  Procedur  vor  und  multipli- 
eirt  jedesmal  den  Quotienten  mit  der  zuvor  erhaltenen  Zahl,  bis  die 
10000  erreicht  sind. 


§.49. 
Weitere  Behandlung  der  Niederschläge. 

Ehe  man  nun  zum  Wägen  der  Niederschläge  übergehen  kann,  hat 
man  als  letzte  Bedingung  noch  die  zu  erfüllen,  sie  in  eine  ihrer  Zusam- 
mensetzung nach  völlig  bekannte  Form  überzuführen.  Es  geschieht  dies 
entweder  durch  Glühen  oder  durch  Trocknen.  Das  letztere  ist  umständ- 
licher und  gibt  leicht  weniger  genaue  Resultate,  als  das  erstere;  daher 
man  es  in  der  Kegel  nur  bei  Niederschlägen  anwendet,  die  ohne  vollstän- 
dige oder  theilweise  Verflüchtigung  nicht  geglüht  werden  können,  oder 
deren  Glührückstände  keine  stets  gleiche  Zusammensetzung  haben,  —  so 
bestimmt  man  z.  B.  Schwefelquecksilber,  Schwefelarsen  und  manche  andere 
Schwefelmetalle  durch  Trocknen,  ferner  Cyansilber,  Kaliumplatinchlorid  etc. 
Ist  zwischen  Trocknen  und  Glühen  der  Niederschläge  die  Wahl  gestattet, 
wie  z.  B.  bei  schwefelsaurem  Baryt ,  schwefelsaurem  Bleioxyd  und  vielen 
anderen  .Verbindungen  i  so  zieht  man  das  letztere  dem  ersteren  fast 
immer  vor. 

§.  50. 
aa.     Trocknen  der  Niederschläge. 

Wenn  ein  Niederschlag  auf  einem  Filter  gesammelt,  ausgewaschen 
und  getrocknet  worden  ist,  so  hängen  kleine  Theile  desselben  dem  Pa- 
piere so  fest  an,  dass  sie  nicht  vollständig  von  demselben  entfernt  wer- 
den können.  Das  Wägen  getrockneter  Niederschläge  setzt  demnach  bei 
allen  genaueren  Bestimmungen  ein  Mittrocknen  uncj  Mitwägen  der  Fil- 
ter voraus.  Man  bediente  sich  früher  häufig  zum  Aufsammeln  zu  trock- 
nender Niederschläge  zweier  gleich  grosser,  in  einander  liegender  Filter, 
nahm  dach  dem  Trocknen  das  äussere  weg  und  legte  es  als  Gegengewicht 
des  den  Niederschlag  enthaltenden  auf  die  andere  Wagschale.  Man  ging 
dabei  von  der  Voraussetzung  aus,  gleich  grosse  Filter  seien  gleich  schwer. 
Diese  Annahme  dai'f  jedoch  bei  genauen  Analysen  nicht  gestattet  werden, 
denn  jeder  Versuch  zeigt,  dass  zwei  auf  diese  Art  für  gleich  gerechnete 
Filter  selbst  bei  geringem  Durchmesser  um  20,  30  oder  mehr  Milli- 
gramme dififerii'en.  —  Zur  Erlangung  genauer  Resultate  muss  dasselbe 
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Filter,  ia  dem  der  Niedereohiag  gesaminelt  werden  boII,  vor  dem  Abfiltri* 
reu  getrocknet  ond  gewogen  werden.  Die  T«mperatur,  bei  der  es  ge- 
trocknet wird ,  mnss  jener  gleich  sein ,  welcher  mau  spkt«r  den  Nieder- 
■chlag  aussetzen  will.  Eine  weitere  Bedingung  ist  die,  dass  d&s  Papio- 
dea  Filters  keine  Substanzen  enthalten  darf,  welche  von  der  zu  filtrireo- 
den  FlQssigkeit  gelOst  werden  würden. 

Das  Trocknen  geschieht  je  naeh  der  erforderlichen  Temperatur  im 
Wasser-,  Lnft-  oder  Oelbade,  das  W&gen  immer  in  einem  Terschlieesbaren 
^■fg  iQ_  Gefässe,  meistens  zwischen 

zwei  durch  eine  Klammer 
zusammengepresaten  Uhr- 
gläsern  (Fig.  70),  in  zwei 
in  einander  geschobenen, 
am     einen     Ende     zage- 
schmolzenen  G  lasröhr chen 
(Fig   71)   oder  auch  wohl 
in  einem  PlatintiegeL    Ist 
das  Filter  dem  Anscheine 
nach  trocken ,  so  bringt  man  es  zwischen  die  erwärmten  Uhrgläser ,  in 
die  Glasröhreben  oder  den  erwärmten  Tiegel,  Ifisst  unter  einer  Glocke 
neben  Seh wefebfiure  erkalten,  wägt,  setzt  die  wieder  geöffneten  Uhrgläser, 
Röhrchen  oder  den  Tiegel  mit  demFilternocbmals  eine  Zeit  lang 
^'  der  Trockenhitze  aus  und  wSgt  nach  dem  Erkalten  anr>  Neae. 

^'.  Ist  das  Gewicht  constant  geblieben,  so  ist  das  Trocknen 

des  Filters  beendigt.  Man  hat  sich  nichts  weiter  zii  notiren, 
als  das  Gewicht  der  durch  die  Klammer  gehaltenen  übrgläaar, 
der  Glasröhrchen  oder  des  Tiegels  und  des  trockenen  Filters 
zusammen. 

Nach  dem  Answascben  des  Niederschlages  und  nachdem 
das  Waschwasser  möglichst  abgetropft  ist,  nimmt  man  das 
Filter  mit  dem  Niederschlage  vom  Trichter,  legt  es  zusam- 
mengefaltet  auf  Fliesspapier,  lässt  es  vor  Staub  geschützt  an 
einem  missig  warmen  Orte  trocken  werden,  bringt  es  suletzt 
in  eins  der  anfangs  mitgewogenen  Uhrgläser,  in  das  engere 
der  beiden  Glasröhrchen  oder  den  nicht  bedeckten  Plstintiegel 
und  troqjtnet  es  bei  der  geeigneten  Temperatur  im  Wasser*,  Luf^ 
oder  Oelbade  vollends.  Hält  man  das  Trocknen  für  beendigt,  60  legt  mau 
das  zweite  Uhrglas  auf,  oder  schiebt  das  das  Filter  enthaltende  engere  Gla»- 
röhrchen  in  das  weitere  oder  bedeckt  den  Platintiegel  mit  seinem  Deckel, 
schiebt  bei  Anwendung  von  Uhrgläsern  die  Klammer  darüber,  lässt  unter 
dem  ExEiccalor  erkalten  und  wägt  Man  setzt  alsdann  das  Filter  mit 
dem  Niederschlage  aufs  Nene  der  zum  Trocknen  bestimmten  Temperatur 
aus  und  beendigt  den  Versuch  erst,  wenn  die  beiden  Wfigungen  ganz 
genau,  oder  bis  auf  wenige  Decimilligramme  übereinstimmen.  —  Zieht 
man  von  dem  gefundenen  Oesammtgewichte  (Gefäss  und  Filter  -|-  Nieder- 
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■ohlag)  d»  oban  notirt«  (GcAm  und  Filter  —  Niederaohlag)  ab,  so  bleibt 
tUe  de«  getrocknete  a  Niederacblages. 

Fallt  der  Niederschlag  das  Filter  ziemlicli  an,  bält  er  viel  Wasser 

snrflok,  odw  iit  du  Papier  sehr  diUm,  so  daes  man  das  AbnehmeD  des 

Fig.  73.  Filtera     vom     Trichter 

pj^  IJ2  Dicht  ebne  Gefabr,  er- 

^^^^  vS^  Bteres  zu  zerreiseen,  bo- 

^^p  i^^K  werksteUigen  kann,    se 

vfl^  ^^^^  ISsBt    man    ea    in    dem 

I^^H  ^^^B  Trichter     fast     trocken 

^^1  ^^^^^  ^^B^^^^^  werden,  indem  man  den- 

^^Kfi  ^^^^^^  ^^^R^^^^^^L  selben ,  mit  FlieBspapier 

^^^^k^^^^^^k       ^^^H|^^^^^^^       Eugedreht,  zer- 

^^^^^^^^^^^^B  ^^^^^^^^^^^^^B  brochenen  Becherglase 
(Fig.  72)  oder  derglei- 
chen auf  den  Damp&p- 
parat,  das  Saadbad,  den  Ofen  oder  eine  erhitzte  Eisenplatte  stellt.  Sehr 
gut  dienen  zu  diesem  Zwecke  unten  und  oben  offene  Kegel  von  Steingut 
oder  auch  ron  Weiesblecb.  Die  kleineren  lasse  ich  10  Cm.,  die  grösseren 
12  Cm.  hoch  anfertigen.  Der  untere  Durchmesser  beträgt  7  bis  8)  der 
obere  4  bis  6  Cm.  (Fig.  73). 


bh.     Glühen  der  Niederschläge. 

Es  war  in  früheren  Zeiten  üblich,  Niederschläge,  deren  Gewicht 
man  nach  dem  Glühen  bestimmen  wollte,  mit  dem  Filter  zu  tiDcknen, 
alsdann  in  einen  Tiegel  zu  schütten,  das  Filter  rein  abzuschaben  und  den 
so  TOD  letzterem  getrennteo  Niederschlag  zu  glühen.  Man  gab  auf  diese 
Weise  die,  trotz  des  Abschabens,  am  Papier  immer  noch  hafteDden  Theil- 
cheo  verloren.  Die  Erfahrung  hat  gelehrt,  dass  man  genauere  Resultate 
erb&lt,  wenn  man  das  Filter  beim  Glühen  des  Niederschlages  verbrennen 
läast  und  das  Gewicht  der  Filterasche  in  Rechnung  bringt. 

Wenn  man,  dem  in  §.  45  aa.  gegebenen  ßathe  folgend,  immer  Filter 
TOD  derselben  Grösse  verwendet,  so  bat  man,  so  lange  man  dasselbe  Pa- 
pier  benutzt,  nur  einmal  notliwendig,  die  Quantität  der  Asche  fui-  jede 
Piltergrösse  BU  bestimmen,  doch  müssen  geponderte  Bestimmungen  vor- 
genommen werden  iia  die  gewöhnlichen  Filter  und  für  die  mit  Salzsäure 
und  Wasser  ausgewaschenen.  Durchschnittlich  hinterlässt  so  ausgewa- 
■chenee  Papier  halb  so  viel  Asche  als  nicht  ausgewaschenes.  Man  nimmt 
zn  dem  Bebnfe  10  Filter  (oder  ein  gleiches  Gewicht  von  Abfällen  dessel- 
ben Papiers)  und  lässt  sie  in  einem  schief  zu  stellenden  Platintiegel  oder 
in  einer  Flatinschale  verbrennen,  glüht,   bis  jede  Spur  Kohle   verbrannt 
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ist,  bestimmt  die  Menge  der  Asche  and  findet  so,  indem  man  das  erhal- 
tene Gewicht  mit  10  dividirt,  die  Aschenquantität ,  welche  ein  Filter 
durchschnittlich  hinterlässt,  mit  hinreichender  Genauigkeit. 

Bei  dem  Glühen  der  Niederschläge  selbst  hat  man  folgende  Punkte 
besonders  zu  beachten: 

1)  dass  in  keiner  Weise  ein  Verlust  entsteht; 

2)  dass   die  geglühten  Niederschläge  wirklich   die  Körper    sind,    als 
welche  man  sie  in  Rechnung  bringt; 

3)  dass  die  Filter  vollständig  verbrennen; 

4)  dass  die  Tiegel  nicht  angegriffen  werden. 

Je  nach  den  sogleich  näher  zu  bezeichnenden  Umständen  wählt  man 
nun  in  der  Regel  eine  der  beiden  folgenden  Methoden,  die  ich  unter  den 
verschiedenen  in  Vorschlag  gekommenen  für  die  einfachsten  und  besten 
halte.  —  Gleichgültig  übrigens,  welche  man  anwendet,  dem  Glühen  muss 
meist  ein  vollständiges  Trocknen  der  Niederschläge  vorausgehen;  denn 
glüht  mau  sie  feucht,  so  entsteht,  namentlich  bei  denen,  die  im  trockenen 
Zustande  sehr  leicht  und  locker  sind,  wie  z.  B.  Kieselsäure,  dadurch  Ver- 
lust, dass  die  stürmisch  entweichenden  Wasserdämpfe  kleine  Theilchen 
des  Niederschlages  mitreissen.  Auch  bei  solchen  ist  ein  recht  vollständi- 
ges Austrocknen  unerlässlich ,  welche,  wie  z.  B.  Eisen oxydhydrat,  harte 
Stückchen  bilden;  sie  werden,  wenn  sie  innen  noch  feucht  sind,  beim 
Glühen  öfters  mit  Heftigkeit  umhergeworfen.  —  Zum  Behufe  solchen 
Trocknens  lässt  man  das  Filter  am  besten  im  Trichter  und  vollführt  es, 
wie  Fig.  72  und  73  zeigt,  auf  einem  Sandbade,  Wasserbade,  Stubenofen 
oder  dergleichen.  —  Diese  Regeln  können  unter  Umständen  Ausnahmen 
erleiden,  namentlich  hat  Bunsen*)  darauf  aufmerksam  gemacht,  dass 
man  die  mit  Hülfe  der  Wasserluftpumpe,  überhaupt  bei  genügender  Aspi- 
ration, abfiltrirten ,  ausgewaschenen  und  genügend  abgesogenen  Filter, 
wenn  das  Glühen  des  Niederschlages  mit  dem  Filter  überhaupt  zulässig 
ist,  auch  ohne  Weiteres  glühen  kann.  Nur  muss  man  dabei  das  Verfafa* 
ren  einhalten,  welches  in  §.  52  beschrieben  werden  wird. 

Was  Grad  und  Dauer  des  Glühens  betrifft,  so  hängen  diese  von  der 
Beschaffenheit  der  Niederschläge  ab,  und  würde  man  deren  Eigenschaften 
und  Verhalten  in  der  Glühhitze  nicht  kennen  oder  nicht  berücksichtigen, 
so  müssten  durch  zu  viel  oder  zu  wenig,  durch  zu  kurz  oder  zu  lang, 
erhebliche  Fehler  entstehen.  In  der  Regel  ist  ein  massiges  und  etwa 
5  Minuten  fortgesetztes  Glühen  ausreichend  und  entsprechend,  doch  er- 
leidet die  Regel  mancherlei  Ausnahmen,  die  unten  bei  den  einzelnen  Fäl- 
len besprochen  werden  sollen. 

Ist  zwischen  Porzellan-  und  Platintiegel  die  Wahl  gestattet,  so  greift 
man  immer  nach  letzterem,  weil  er  bei  gleichem  Inhalte  von  geiingerem 
Gewicht,  unzerbrechlich  und  leichter  zum  Glühen  zu  bringen  ist.  Man 
wähle  dabei  keinen  zu  kleinen  Tiegel,  weil  bei  Anwendung  eines  solchen 


*)  Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm.  148.  285.  —  Zeitschr.  f.  analyt.  Chem.  8.  1S6 
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weit  leiehter  YerluBt  entsteht.  In  den  meisten  Fällen  hat  ein  Tiegel  von 
etwa  4  Cm.  Höhe  und  3,5  Cm.  Durchmesser  gerade  die  rechte  Grösse.  — 
Dass  der  Tiegel  vollkommen  rein  sein  müsse,  innen  wie  aussen,  versteht 
eich  von  selbst.  Man  gewöhne  sich  daran,  die  Platintiegel  nach  jedes- 
maligem Gebrauche  zu  reinigen  und  zu  poliren.  Es  geschieht  dies  nach 
dem  Yoraehlage  von  Berzelius,  den  Erdmann  neuerdings  wiederholt 
hat  und  den  ich  sehr  bewährt  gefunden  habe,  durch  Abreiben  mit  nassem 
Seesand,  dessen  Kömer  alle  rund  sind  und  nicht  ritzen.  In  wenigen  Mi- 
nuten ist  der  Zweck  erreicht.  Man  hat  dann  die  Freude,  die  Tiegel  im- 
mer ganz  blank  zu  haben  und  den  Gewinn,  dass  sie  weit  länger  halten. 
Das  Abreiben  geschieht  mit  dem  Finger.  Diese  Art  der  Reinigung  ist 
um  so  nothwendiger,  wenn  man  über  Gaslampen  glüht,  da  in  der  starken 
Hitze  derselben  die  Tiegel  sich  bald  mit  einem  grauen  Häutchen  über- 
ziehen, welches  durch  eine  oberflächliche  Auflockerung  des  Gefüges  des 
Platins  bedingt  ist  und  sich  durch  Reiben  mit  Seesand  leicht  beseitigen 
Ifisst.  Eine  nennenswei*the  Gewichtsabnahme  des  Tiegels  findet  hierbei 
nicht  statt  (Erdmann*).  —  Bekommen  die  Platintiegel  Flecken,  die 
ohne  zu  grosse  Abnutzung  mit  Sand  nicht  wegzubringen  sind,  so  schmelzt 
man  im  Tiegel  etwas  saures  schwefelsaures  Kali,  schwenkt  das  Flüssige 
an  den  Wänden  umher  und  kocht  zuletzt  den  Tiegel  nach  dem  Erkalten 
mit  Wasser  aus.  Ist  er  aussen  stark  beschmutzt,  so  stellt  man  ihn  ent« 
weder  in  einen  grösseren ,  füllt  den  Zwischenraum  mit  saurem  schwefel- 
saurem Kali  aus  und  erhitzt  zum  Schmelzen,  oder  man  legt  ihn  auf  ein 
Platindreieck,  erhitzt  zum  Glühen  und  bestreut  ihn  mit  gepulvertem  sau- 
rem schwefelsaurem  Kali.  Statt  des  sauren  schwefelsauren  Kalis  kann  man 
pig,  74^  auch  Borax  anwenden.  —  Nie  vergesse  man  zu- 

letzt den  Tiegel  wieder  mit  Seesand  zu  poliren. 
Ist  der  Tiegel  rein,  so  stellt  man  ihn  auf 
ein  gleichfalls  reines  Dreieck  von  Platindraht 
(Fig.  74),  glüht,  lässt  unter  dem  Exsiccator  er- 
kalten und  wägt.  Es  ist  dies  zwar  nicht  uner- 
lässlich  nöthig,  aber  gut,  auf  dass  das  Wägen 
des  leeren  und  gefüllten  Tiegels  unter  möglichst 
gleichen  Umständen  geschehe.  —  Man  kann  den 
leeren  Tiegel  allerdings  auch  nach  dem  Glühen 
des  Niederschlags  wägen,  doch  ist  das  Wägen  vorher  meistens  vorzu- 
ziehen. Nur  in  dem  Falle  ist  ein  Wägen  des  Tiegels  nach  dem  Glühen 
des  Niederschlages  erforderlich,  wenn  die  Natur  des  letzteren  ein  längeres 
Glühen  über  dem  Gasgebläse  erforderte,  denn  die  Erfahrung  lehrt,  dass 
hierbei  das  Gewicht  der  Platintiegel  öfter  etwas  abnimmt**).  —  Iii  Erman- 
gelung eines  Dreiecks  von  Platindraht  kann  man  auch  ein  solches  von 


•)  Joam.  f.  prakt.  Chem.  79.  117.  —  ♦*)  Nach  Wittstein  nehmen  die  Pla- 
tintiegel  beim  Glühen  nur  dann  ab,  wenn  das  Platin  noch  geringe  Mengen  von 
Ouninm  enthält  (Zeitschr.  f.  anal.  Chem.  5.  98).  —  Stolba  schreibt  den  Gewichts- 
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Eisendraht  nehmen,  doch  mass  man  dann  die  Theile  des  Eisendrahtes, 
welche  mit  der  Wand  des  Platintiegels  beim  Einsetzen  desselben  in  Be- 
rührung kommen  wurden,  mit  dünnem  Platindraht  umwickeln  oder  mit 
dünnem  Platinblech  überziehen.  Der  Platinblechüberzug  lässt  sich  aach 
durch  eingeschobene  Stückchen  des  Rohres  einer  Thontabackspfeife  ersetsen* 

Das  Glühen  bewerkstelligt  man  mit  Hülfe  einer  Gaslampe,  einer 
B er zelius 'sehen  Weingeistlampe,  oder  auch  wohl,  sofern  eine  solche  zu 
Gebote  steht,  in  einer  zum  Glühen  erhitzten  Muffel.  —  Bedient  man  sich 
der  Bunsen 'sehen  Gaslampe,  so  bringt  man  zuvor  den  dazu  gehörenden 
durchbohrten  Porzellanteller  auf  den  zu  seiner  Stütze  bestimmten  ans 
6  Radien  bestehenden  Träger  (s.  Fig.  46).  —  Beim  Glühen  über  Lampen 
hat  man  stets  zu  beachten,  dass  sich  reducirbare  Oxyde  auch  im  bedeckten 
Tiegel  reduciren  können,  wenn  sie  mit  unverbrannten  Kohlenwasserstoffen 
in  Berührung  kommen.  Dieser  Uebelstand  tritt  besonders  leicht  bei 
Gaslampen  ein.  Man  vermeidet  ihn,  wenn  man  die  Flamme  nicht  grösser 
macht  als  nöthig,  wenn  man  eine  Lampe  mit  Schornstein  anwendet,  wenn 
man  den  Tiegel  in  den  oberen  Theil  der  Flamme  h&ngt  und  wenn  man 
ihn  bei  schiefer  Stellung  vorzugsweise  Yon  hinten  erhitzt. 

Wir  gehen  nun  zur  Beschreibung  der  speciellen  Methoden  über. 

§.  52. 
Erste  Methode  (Glühen  des  Niederschlages  mit  dem  Filter). 

Man  kann  dieselbe  anwenden,  sofern  durch  Einwirkung  der  Kohle 
des  Filters  auf  den  Niederschlag  eine  Reduction  desselben  nicht  zu  be- 
fürchten ist  und  führt  sie  in  der  Regel  also  aus: 

Nachdem  das  Filter  im  Trichter  vollkommen  trocken  geworden, 
biegt  man  die  Wände  desselben  oben  gegen  einander,  so  dass  sich  der 
Niederschlag  wie  in  einem  kleinen  Beutel  befindet,  setzt  es  in  den  Tiegel, 
bedeckt  denselben  und  erhitzt  über  der  Gas-  oder  Weingeistlampe  mit 
doppeltem  Luftzüge  ganz  gelinde,  so  dass  das  Filter  langsam  verkohlt« 
nimmt  nun  den  Deckel  weg  (der  inzwischen  zweckmässig  auf  eine  Por- 
zellanschale oder  in  einen  Porzellantiegel  gelegt  wird),  legt  den  Tiegel 
schief  und  erhitzt  stärker,  bis  das  Filter  vollständig  eingeäschert  ist,  be- 
deckt wieder,  glüht,  sofern  nöthig,  noch  einige  Zeit,  lässt  so  weit  erkal- 
ten, dass  der  Tiegel  zwar  noch  heiss,  aber  nicht  mehr  glühend  ist,  bringt 
ihn  mittelst  einer  geeigneten  Zange  von  Messing*)  oder  blankem  Eisen 
(Fig.  75  und  76)  unter  den  Exsiccator,  lässt  erkalten  und  bringt  dann 
auf  die  Wage. 

Verbrennt  die  Filterkohle  schwierig,  so  hilft  man  sich,  indem  man 
mit  einem  glatten  etwas  dicken  Platindraht  die  nicht  verbrannten  Theil- 


verlust  der  Bildung  uud  Fortführung  von  Kohlenstoffplatin  zu.   Je  rftuher  die  Ober- 
flache,  nm  so  grösser  ist  nach  ihm  die  Abnahme  (Polyt.  Jonrn.  198-  177). 

*)  Umfasst  man  den  noch  glühenden  Tiegel   mit  der  Messingzange,   ao  erhält 
er  leicht  achwarze  Ringe. 
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eben  dabin  bringt,   wo  sie  der  Einwirkung  der  Hitze  und  der  Luft  am 
besten  aosgesetzt  sind.  —  Zur  Mebrang  des  Luftstromes  legt  man  aucb 
Fig.  75.  Fig.  7C.  Fig-  77. 


01^ 


wohl  den  Deckel  in  der  Art  an  den  Tiegel,  wie  es  die  Fig.  77  zeigt.  — 
Sollten  sieb  Kobletheilchen  dem  Verbrenneu  allzu  hartnäckig  widersetzen, 
80  gldht  man  den  Tiegel  kurze  Zeit  über  dem  Gasgebläse  oder  man  legt 
auch  wohl  ein  Stückchen  geschmolzenes,  trockenes,  salpetersaures  Ammon 
in  den  Tiegel  und  erhitzt  bei  aufgelegtem  Deckel  anfangs  gelinde,  all- 
mählich stark,  doch  darf  diese  letztere  Yerfahrungs weise  nicht  als  Regel 
gelten,  indem  dabei  leichter  Verlust  entstehen  kann.  —  Lässt  sich  der 
Niederschlag  seiner  Hauptmasse  nach  leicht  von  dem  Filter  trennen,  so 
ändert  man  das  angegebene  Verfahren  Zuweilen  zweckmässig  in  der  Art 
ab,  dass  man  denselben  in  den  Tiegel  schüttet,  dann  das  Filter  sammt 
den  noch  daran  hängenden  Theilchen  locker  zusammenfaltet,  es  über  den 
Niederschlag  in  den  Tiegel  bringt,  im  Uebrigen  aber  so  verfährt,  wie 
oben  angegeben. 

Wie  oben  erwähnt,  kann  man  nach  Bunsen's  neuen  Versuchen*) 
stark  abgesogene  und  sonach  schon  ziemlich  wasserarme  Niederschläge 
auch  ohne  Weiteres  glühen,  natürlich  nur  dann,  wenn  eine  Reduction 
der  Substanz  durch  die  Filterkohle  nicht  zu  befürchten  ist.  Man  verfahrt 
alsdann  also:  die  nicht  mit  dem  Niederschlage  in  Berührung  gekommene 
H&lfte  des  Filters  wickelt  man  um  den  in  der  anderen  Hälfte  befindlichen 
Niederschlag  in  der  Art  fest  herum,  dass  der  Niederschlag  von  einer  vier- 
bis  sechsfachen  Lage  reinen  Papiers  amgcben  ist.    Man  bringt  denselben 


*)  Ann.  d.  Chem.  n.  Pharm.  148.  285,  —  auch  Zeitschr.  f.  analyt.  Chem.  8. 
186.  Für  Tbonerde  hatte  AI.  Mitscherlioh  das  Glühen  des  feuchten  Nieder« 
icUagcs  schon  früher  empfohlen  (Zeitschr.  f.  analyt.  Chom.  1.  67). 
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alsdann  in  den  schräg  über  der  Lampe  liegenden  Tiegel,  drQckt  ihn  mit 
dem  Finger  etwas  an  die  Tiegelfiäche  an ,  lehnt  den  Deckel  an  (Fig.  77) 
und  beginnt  die  Erhitzung  da,  wo  der  Deckel  den  Rand  des  ofifenen  Tie- 
gels berührt.  Die  Flamme  ist  so  zu  reguliren,^dass  die  Verkohlung  des 
Filters  ruhig,  ohne  Flamme  und  namhafte  Rauchbildung  vor  sich  geht. 
Schreitet  die  Verkohlung  nur  noch  langsam  oder  gar  nicht  mehr  fort,  so 
rückt  man  die  Flamme  ein  wenig  nach  dem  Boden  des  Tiegels  hin.  Ist 
der  Niederschlag  nach  einiger  Zeit  nur  noch  von  einer  Kohlenhülle  um- 
geben, welche  genau  die  Gestalt  des  zusammengewickelten  Filters,  nur 
in  verkleinertem  Maassstabe,  zeigt,  so  bringt  man  den  ganzen  vom  Nie- 
derschlage eingenommenen  Theil  des  offenen  Tiegels  zum  starken  Glühen, 
bis  auch  die  Kohlenhülle  verbrannt  und  in  eine  weisse  Aschenhülle  ver- 
wandelt ist.  Sollte  die  Asche  an  einzelnen  Stellen  noch  eine  dunkle  Fär- 
hung  zeigen,  so  glüht  man  kurze  Zeit  über  dem  Gasgebläse. 

§.  53. 

Zweite  Methode  (gesondertes  Glühen  des  Niederschlages 

und  des  Filters). 

Man  wendet  dieselbe  an,  wenn  man  durch  Einwirkung  der  Filter- 
kohle auf  den  Niederschlag  Reduction  zu  befürchten  hat;  auch  wenn  man 
den  geglühten  Niederschlag  zu  weiterer  Untersuchung  verwenden  will, 
sofern  dabei  die  Filterasche  stören  würde.  Sie  kann  auch  in  allen  Fällen 
statt  der  ersten  Methode  gewählt  werden,  wenn  sich  der  Niederschlag  be- 
quem vom  Filter  bringen  lässt. 

Man  stellt  den  zur  Aufnahme  des  Niederschlages  bestimmten  Tiegel 
auf  einen  Bogen  Glanzpapier,  nimmt  das  völlig  trockene,  den  Nieder- 
schlag enthaltende  Filter  aus  dejn  Trichter,  drückt  es  über  dem  ßogen 
Papier  gelinde  zusammen,  so  dass  sich  der  Niederschlag  von  dem  Filter 
löst,  und  schüttet  alsdann  den  Inhalt  in  den  Tiegel.  Die  noch  am  Pa- 
piere haftenden  Theile  des  Niederschlages  löst  man  durch  weiteres  Drücken 
oder  gelindes  Aneinanderreihen  des  zusammengefalteten  Filters  so  viel 
wie  möglich  ab  und  bringt  sie  gleichfalls  in  den  Tiegel.  Das  Filter 
schneidet  man  alsdann  mittelst  einer  reinen  Scheere  über  dem  Bogen  Pa- 
pier in  8  oder  10  Stückchen,  erhitzt  den  Deckel  des  Tiegels  über  der 
Lampe  zum  Glühen  und  lässt  eins  der  Filterstücke  nach  dem  anderen 
darauf  verbrennen,  indem  man  sie  mit  einer  Pincette  darauf  legt,  zuletzt 
gibt  man  so  lange  Glühhitze,  bis  die  letzte  Spur  Kohle  verbrannt  ist  — 
Ist  der  Tiegeldeckel  gross  und  das  Filter  klein,  so  unterlässt  man  das 
Zerschneiden  des  letzteren,  faltet  es  nur  zusammen  und  verbrennt  es  so 
auf  dem  Deckel.  Man  stellt  denselben  alsdann  auf  einen  Porzellantiegel 
und  deckt  ein  Becherglas  darüber.  Schliesslich  glüht  man  den  im  Tiegel 
enthaltenen  Niederschlag  (nöthigenfalls  unter  Auflegen  eines  anderen 
Deckels)  legt  gegen  Ende  des  Glühens  den   die  Filterasche  enthaltenden 
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Deckel  auf,  hringt  nach  einigem  Erkalten  unter  den  Exsiccator  und  wägt 
nach  völligem  Ahkühlen. 

Bei  NiederschlAgen ,  welche  in  dem  Wasch wasser  nicht  völlig  unlös* 
lieh  sind,  wie  s.  B.  die  hasisch  phoBphorsaure  Ammon -Magnesia,  in  wel- 
chen Fftllen  demnach  das  Filter  von  einer,  wenn  auch  überaus  verdünn- 
ten, Salzlösung  durchdrungen  ist,  gelingt  ein  ganz  vollständiges  Ein- 
äschern oft  erst  nach  langer  Zeit.  Man  kann  es  beschleunigen,  wenn 
man  mittelst  eines  glatten  Platindrahtes  oder  eines  dünnen  Platinspatels 
die  noch  kohligen  Theile  durch  gelindes  Aufdrücken  mit  dem  glühenden 
Deckel  in  innige  Berührung  bringt.  Ein  gewisses  Maass  von  Geduld  ist 
übrigens  8u  dieser  Operation  immer  erforderlich. 

Bei  Niederschlägen,  welche,  wenn  sie  reducirf  werden,  keine  nnt 
Platin  sich  verbindenden  Körper  liefern,  kann  man  auch  das  folgende, 
vonBunsen  herrührende  Verfahren  zur  Einäscherung  der  Filter  benutzen: 
Man  legt  das  von  dem  Niederschlag  möglichst  befreite  Filter,  offen  auf 
einen  Bogen  Glanzpapier,  faltet  es  so,  dass  in  der  Mitte  ein  viereckiges 
Kästchen  entsteht,  welches  von  den  umgeschlagenen  Theilen  vollständig 
verschlossen  wird ,  bringt  in  dieses  etwa  auf  das  Glanzpapier  gefallene 
Stauhöhen  des  Niederschlages  mit  Hülfe  eines  kleinen  Federchens,  schliesst 
das  Kästchen  wieder,  rollt  es  zusammen  und  umwickelt  es  spiralförmig 
mit  dem  einen  Ende  eines  längeren  Platindrahtes.  Man  entzündet  nun 
die  kleine  Rolle  und  hält  sie  während  des  Yerbrennens  so  über  den  den 
Niederschlag  enthaltenden,  auf  oder  über  einem  Porzellanteller  stehenden 
Platintiegel ,  dass  etwa  herabfallende  Theilchen  des  Niederschlages  oder 
der  Filterasche  in  den  Tiegel  oder  im  äussersten  Falle  auf  den  Porzellan- 
teller fallen.  Das  Verbrennen  des  Filters  geht  auf  diese  Art,  und  wenn 
man  die  kleine  Rolle  zeitweise  wieder  in  oder  an  die  Flamme  hält,  rasch 
und  sicher  von  Statten.  Ist  es  beendigt,  so  bedarf  es  nur  eines  geringen 
Anstosses,  um  die  Asche  sammt  den  darin  hängenden  Theilchen  des  Nie- 
derschlages in  den  Tiegel  zu  bringen.  Man  bedeckt  denselben  jetzt  und 
beendet  die  Operation  des  Glühens  wie  in  §.52.  Soll  die  Asche  nicht 
snm  Niederschlage  kommen,  so  lässt  man  sie  nicht  in  den  Tiegel,  sondern 
in  die  schalenförmige  Vertiefung  seines  Deckels  fallen.  In  diesem  Falle 
glüht  man  aber  den  den  Haupttheil  des  Niederschlages  enthaltenden  Tiegel 
besser  zuerst.  Würde  man  diese  Methode  der  Filter  Verbrennung  bei  Nie- 
derschlägen, wie  Ghlorsilber,  kohlensaures  Bleioxyd  etc.,  anwenden,  so 
erlitte  man  Verlust,  denn  in  dem  Falle  entsteht  etwas  metallisches  Silber 
oder  Blei,  welche  sich  mit  dem  Platin  des  Drahtes  legiren  und  für  die 
Analyse  verloren  gehen. 

Das  Verbrennen  der  Filter,  mag  es  auf  die  eine  oder  andere  Weise 
bewerkstelligt  weiden ,  muss  immer  an  einem  vor  Luftzug  geschützten 
Orte  vorgenommen  werden. 

Ist  ein  zu  wägender  Niederschlag  von  der  Art,  dass  sich  seine  Eigen- 
■chaften,  z.  B.  seine  Löslichkeit,  durch  Glühen  wesentlich  ändern,  und 
Boll  der  Niederschlag  nach  dem  Wägen  theilweise  noch  im  nngeglühteo 
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Zustande  verwendet  werden,  so  kann  man  Trocknen  und  Glühen  in  fol- 
gender Weise  verbinden.  Man  sammelt  den  Niederschlag  auf  einem  bei 
1000  getrockneten  Filter,  trocknet  ihn  bei  100«  und  wägt  (§.  50).  Man 
schüttet  alsdann  einen  beliebigen  Theil  des  Niederschlages  in  einen  ge- 
wogenen Tiegel,  bestimmt  ei*st  seine  Quantit&t,  dann  seine  Gewicht»» 
abnähme  beim  Glühen  und  berechnet  dieselbe  dann  auf  den  ganzen  Nie^ 
derschlag. 

§.54. 
5.    Die  Maassanalyse. 

Das  Princip  der  Maassanalyse  ist  bereits  in  der  Einleitung  auf 
Seite  2  besprochen  worden.  Wir  haben  dort  gesehen,  wie  man  mit  Hülfe 
einer  Lösung  von  übermangansaurem  Kali  den  Gehalt  einer  Flüssigkeit 
an  Eisenoxydul  finden  kann,  wenn  man  zuvor  den  Wirkungswerth  jener 
dadurch  festgestellt  hat,  dass  man  sie  auf  eine  bekannte  Menge  Eisen- 
oxydul bis  zur  Oxydation  desselben  hat  wirken  lassen. 

Fassen  wir,  um  die  Sache  möglichst  anschaulich  zu  machen,  hier 
noch  einige  andere  Beispiele  ins  Auge. 

Gesetzt,  man  hat  sich  eine  Kochsalzlösung  von  der  Concentration 
bereitet,  dass  man  mit  100  Cubikcentimeter  genau  1  Grm.  Silber  aus 
seiner  Lösung  in  Salpetersäure  als  Ghlorsilber  ausiUllen  kann,  so  ist  man 
im  Stande,  mit  Hülfe  derselben,  unbekannte  Silberverbindungen  auf  ihren 
Silbergehalt  zu  prüfen.  —  Wägt  man  z.  B.  1  Grm.  einer  Legirung  ab, 
welche  aus  Silber  und  Kupfer  besteht  und  deren  Silbergehalt  unbekannt 
ist,  löst  vorsichtig  in  Salpetersäure  und  tröpfelt  von  der  obigen  Chlor- 
natriumlösung genau  so  lange  zu,  bis  alles  Silber  ausgefällt  ist,  bis  also 
ein  weiterer  Tropfen  keinen  Niederschlag  mehr  bewirkt,  so  erfährt  man 
die  Menge  des  Silbers  einfach  dadurch,  dass  man  die  Quantität  der  ver- 
brauchten Chlornatriumlösung  bestimmt.  Hätte  man  z.  B.  80  CC.  ge- 
braucht, so  wäre  der  Silbergehalt  der  Legirung  gleich  80  Proc.;  denn 
da  100  CC.  Chlornatriumlösung  1  Grm.  reines  Silber,  d.  h.  lOOproeen- 
tiges  ausfällen,  so  entspricht  je  ein  CC.  Chlornatriumlösung  einem 
Procent  Silber. 

Jod  und  Schwefelwasserstoff  können  bekanntlich  nicht  neben  einan- 
der bestehen,  sie  zerlegen  sich  sofoi*t  in  Schwefel  und  Jodwasserstoff 
(J  +  S  H  =  J  H  +  S).  Jodwasserstoff  ist  ohne  Wirkung  auf  St&rke- 
kleister,  während  die  kleinste  Spur  freien  Jods  denselben  blau  färbt. 

Bereitet  man  sich  nun  eine  durch  Jodkalium  vermittelte  Lösung  von 
Jod,  welche  in  100  CC.  0,7462  Grm.  Jod  enthält,  so  kann  man  mit  einer 
solchen  genau  0,1  Grm.  Schwefelwasserstoff  zersetzen,  denn 

17  :  126,85  =  0,1  :  0,7462. 

Denken  wir  uns  jetzt  eine  Flüssigkeit  von  unbekanntem  Schwefel- 
wasserstoffgehalt; wir  versetzen  dieselbe  mit  ein  wenig  Stärkekleister  and 
tröpfeln  von  der  beschriebenen  Jodlösnng  su,  so  wird  anfangs  keine  blei- 
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bende  Färbung  eintreten,  so  lange  nämlich  Jod  und  Schwefel  Wasserstoff 
sich  noch  gegenseitig  zersetzen,  plötzlich  aber  wird  die  Flüssigkeit  blau 
werden  von  gebildetem  Jodamylum.  Wir  wissen  jetzt,  dass  aller  Schwe- 
felwasserstoff zersetzt  ist,  und  finden  dessen  Menge  leicht  ans  der  Quan- 
tität der  verbrauchten  Jodlösung;  denn  da  100  CO.  0,10  Grm.  Schwefel- 
wasserstoff entsprechen,  so  entsprechen  50,  welche  beispielsweise  ver- 
braucht sein  sollen,  0,05  Schwefelwasserstoff. 

Eine  Flüssigkeit,  deren  Gehalt  oder  Wirkungswerth  man  kennt,  heisst 
eine  titrirte*)  Flfissigkeit,  und  analytische  Methoden,  die  auf  Anwendung 
solcher  beruhen,  heissen  daher  auch  Titrirmethoden. 

Die  Darstellung  titrirter  Flüssigkeiten  kann  auf  zweierlei  Art  be- 
werkstelligt  werden,  und  zwar 

a)  dadurch,  dass  man  eine  gewisse  Menge  einer  Substanz  abwägt  und 
sie  zu  einem  bestimmten  Volumen  löst,  —  oder 

b)  dadurch,  dass  man  zuerst  eine  Lösung  von  beliebiger,  aber  doch 
dem  Zwecke  überhaupt  entsprechender  Concentration  darstellt  und 
ihren  Wirkungswerth  ermittelt,  indem  man  sie  wiederholt  auf  ab- 
gewogene und  somit  bekannte  Mengen  des  Eörpei*s  wirken  lässt, 
zu  dessen  Bestimmung  sie  später  verwandt  werden  soU. 

Bei  Bereitung  titrirter  Flüssigkeiten  der  ersten  Art  gibt  man 
denselben  ein  für  alle  Mal  einen  bestimmten  Gehalt  und  zwar  in  der 
Regel  einen  solchen,  dass  im  Liter  Flüssigkeit  so  viel  Gramme  der  Sub- 
stanz enthalten  sind,  dass  die  Zahl  derselben  der  ihres  Aequivalentes 
(H  =  1)  gleich  ist.  Bei  .Darstellung  titrirter  Flüssigkeiten  der  zweiten 
Art  kann  man  dies  zwar  auch  leicht  thun,  indem  man,  nach  genauer  Fest- 
Btellung  des  Wirkungswerthes  der  noch  etwas  zu  concentrirten  Flüssigkeit, 
diese  nun  bis  zum  gewünschten  Grade  verdünnt;  es  geschieht  aber  in  der 
Regel  nur  dann,  wenn  die  titrirten  Flüssigkeiten  für  technische  Analysen 
bestimmt  sind,  bei  denen  man  gern  jede  Rechnung  vermeidet.  —  Flüs- 
sigkeiten, welche  im  Liter  1  Aequivalent  einer  Substanz,  ausgedrückt  in 
Grammen,  enthalten,  heissen  Normallösungen,  —  solche,  welche 
Vio  Aeq.  enthalten,  Zehntel-NormallÖsungen. 

Die  Feststellung  des  Titres  einer  zur  Maassanalyse  bestimmten  Flüs- 
ngkeit  ist,  wie  leicht  ersichtlich,  eine  äusserst  wichtige  Operation,  denn 
ist  der  Gehalt  oder  der  Wirkungswerth  falsch  bestimmt,  so  werden  auch 
a]le  Analysen  falsch,  die  mit  der  Flüssigkeit  ausgeführt  werden.  —  Für 
wisBenschaflliche  und  genaue  Untersuchungen  sollte  daher  auch,  wenn  es 
möglich  ist,  jede  nach  der  ersten  Art  d9,rgestellte  oder  nach  Feststellung 
des  Gehaltes  oder  Wirkungswerthes  durch  Verdünnen  veränderte  Flüssig- 
keit nochmals  dadurch  controlirt  werden ,  dass  man  sie  auf  genau  abge- 
wogene Mengen  der  Substanz  wirken  lässt,  zu  deren  Bestimmung  sie 
verwandt  werden  soll. 

Ich  habe  im  Vorhergehenden,  so  wie  es  bisher  allgemein  geschehen 


♦)  Von  Titre,  Gehalt  (bei  Münze»). 
Fresenius,  quantitative  Analyse.  Q 
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ist,  einen  Unterschied  zwischen  Flüssigkeiten  von  bekanntem  Gehalte 
und  solchen  von  bekanntem  Wirkongswerthe  nicht  gemacht.  Nimmt 
man  beide  Begriffe  als  gleichbedeutend  an,  so  geht  man  dabei  von  der 
Voraussetzung  aus,  dass  eine  Flüssigkeit  eine  ihrem  Gehalte  an  gelöster 
Substanz  genau  entsprechende  chemische  Wirkung  ausübe,  dass  also  z.  B. 
eine  Chlornatriumlösung,  welche  1  Aeq.  Chlornatrium  enthält,  auch  ge- 
nau 1  Aeq.  Silber  als  Chlorsilber  auefällt.  Diese  Voraussetzung  ist  aber 
sehr  häufig  nicht  absolut  richtig ,  wie  z.  B.  in  Betreff  des  eben  erwähn- 
ten Fällungsprocesses  in  §.  115.  b.  5.  nachgewiesen  werden  wird.  — 
Man  erkennt,  dass  es  in  solchen  Fällen  nicht  allein  anzurathen ,  sondern 
geradezu  nothwendig  und  geboten  ist,  den  Wirkungswerth  der  Flüssig- 
keiten durch  Versuche  auch  dann  festzustellen,  wenn  man  ihren  Gehalt 
an  wirkender  Substanz  vollkommen  genau  kennt,  indem  aus  der  Kennt- 
niss  des  letzteren  der  Wirkungswerth  zwar  annähernd,  aber  nicht  völlig 
genau  abgeleitet  werden  kanu. 

Hält  sich  eine  Probeiiüssigkeit  unverändert ,  so  ist  dies  ein  grosser 
Vorzug,  weil  man  dadurch  nicht  genöthigt  ist,  ihren  Wirkungswerth 
vor  jeder  Analyse  aufs  Neue  festzustellen. 

Die  augenfällige  Erscheinung,  an  welcher  man  die  Vollendung  des 
bei  der  Maassanalyse  erstrebten  Zweckes  erkennt,  heisst  man  die  £nd- 
reaction.  Sie  besteht  bald  in  Farhenveränderung^  wie  bei  der  Einwir- 
kung der  Lösung  des  übermangansauren  Kalis  auf  eine  angesäuerte 
Eisenoxydullösung,  oder  der  von  Jod  auf  mit  Stärkekleister  vermischte 
Schwefel  Wasserstofflösung,  —  bald  darin,  dass  durch  weiteren  Zusatz  der 
titrirten  Flüssigkeit  kein  Niederschlag  mehr  entsteht,  wie  bei  der  Aua- 
föllung  des  Silbers  aus  salpetersaurer  Lösung  durch  eine  titrirte  Koch- 
salzlösung, —  bald  darin,  dass  eben  ein  Niederschlag  zu  entstehen  an- 
fängt, wie  beim  Zusatz  von  titrirter  Silberlösung  zu  mit  Alkali  vermisch- 
ter Blausäurelösung,  —  bald  in  veränderter  Einivirkung  der  geprüften 
Flüssigkeit  auf  ein  hesanderes  Iteagens ,  wie  wenn  man  eine  Lösung  von 
arsenigsaurem  Natron  zu  Chlorkalklösung  tröpfelt,  bis  diese  ein  mit  Jod- 
kalium und  Stärk ekleister  getränktes  Papier  nicht  mehr  b]äut  u.  s.  w. 

Je  empfindlicher  eine  Endreaction,  und  je  leichter,  sicherer  und  ra- 
scher sie  eintritt,  um  so  besser  eignet  sie  sich  zur  Begründung  einer 
maassanalytischen  Methode.  —  Zuweilen  stellt  man,  um  die  Endreaction 
recht  genau  treffen  zu  können ,  ausser  der  eigentlichen  Probeflüssigkeit 
noch  eine  zehnmal  verdünn tere  dar  und  bedient  sich  derselben,  um  die 
durch  jene  fast  vollendete  Wirkung  gänzlich  zu  beendigen. 

Eine  gute  Endreaction  allein  genügt  aber  nicht,  um  darauf  eine 
gute  maassanalytische  Methode  zu  begründen ;  die  erste  Bedingung  hierzu 
ist  vielmehr  die,  dass  die  Zersetzung,  auf  deren  Vollführuug  die  Analyse 
beruht,  sich  —  wenigstens  unter  gewissen  bekannten  Umständen  —  voll- 
kommen gleich  bleibt.  Ist  dies  nicht  der  Fall,  ändert  sich  die  Einwir- 
kung bei  veränderter  Goncentration ,  bei  etwas  mehr  oder  weniger  freier 
Säure,  bei  rascherem  oder  langsamerem  Einwirken  der  titrirten  Flüssig- 
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keit,  —  hat  ein  Niederschlag  anfangs  eine  andere  Zasammensetzung,  als 
in  der  Mitte  oder  am  Ende  der  Operation,  so  ist  die  Grundlage  eine  trü- 
gerische und  falsche. 

Als  die  Maassanalyse  anfing  ihren  neuen  Aufschwung  zu  nehmen, 
glauhten  Manche,  auf  jede  Endreaction  hin  und  ohne  genaues  Studium 
der  vor  sich  gehenden  Zersetzung,  neue  maassanalytische  Methoden  basi- 
ren  zu  können,  und  es  hatte  dies  in  der  That  etwas  recht  Verlockendes.  — 
Es  entstand  so  ein  überreiches  Material  von  in  Vorschlag  gekomme- 
nen Titrirmethoden.  Dasselbe  ist  mittlerweile  vielfach ,  namentlich  auch 
von  Fr.  Mohr*),  gesichtet  worden,  und  es  soll  im  speciellen  Theile  des 
Buches  auch  meine  Aufgabe  sein,  die  wirklich  guten  Methoden  vou  den 
unbrauchbaren  zu  scheiden. 


^)  Dessen  Lebrbuch  der  Titrirmethode,  3te  Aufl. 


8* 
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Zweiter  AbBohnitt. 

Die  Beagentieiu 

§.  65. 

« 

Hinsichtlich  deseen,  was  von  den  Reagentien  im  Allgemeinen  sn 
sagen  ist,  verweise  ich  auf  das  in  meiner  „Anleitung  zur  qualitativen 
Analyse"  dem  gleichnamigen  Abschnitte  Vorausgeschickte.  Hier  soUen 
nur  die  zur  Gewichtsbestimmung  oder  Trennung  der  Körper  hauptsäch* 
lieh  in  Anwendung  kommenden  chemischen  Substanzen  mit  Angabe  ihrer 
Darstellung  und  Prüfung,  sowie  mit  Hervorhebung  der  wichtigsten 
Zwecke,  zu  denen  sie  dienen,  aufgeführt  werden.  —  Da  die  meisten  der- 
selben auch  bei  der  qualitativen  Analyse  in  Anwendung  kommen  and 
demnach  in  Be2ug  auf  die  angeführten  Punkte  bereits  abgehandelt  sind, 
so  genügt  es  bei  sehr  vielen  derselben,  nur  die  Namen  zu  nennen. 

Wir  betrachten  die  zur  quantitativen  Analyse  dienenden  Reagentien 
unter  folgenden  Rubnken : 

A.  Reagentien  zur  Gewichtsanalyse  auf  nassem  Wege. 

B.  Reagentien  zur  Gewichtsanalyse  auf  trockenem  Wege. 

C.  Reagentien  zur  Maassanalyse. 

D.  Reagentien  zur  Elementaranalyse  organischer  Körper. 

Die  Bereitung  der  bei  Maassanalysen  erforderlichen  Probeflüssigkei« 
ten,  der  nur  in  ganz  besonderen  Fällen  zur  Anwendung  kommenden  Rea* 
gentien,  sowie  der  bei  Gasanalysen  anzuwendenden  Absorptionskugeln 
wird  erst  da  besprochen,  wo  von  ihrer  Anwendung  die  Rede  ist. 


A.    Reagentien   zur    Gewichtsanalyse   auf 

nassem   Wege. 

I.    Einfache  Lösungsmittel. 

§.  56. 
1.    Destillirtes   Wasser  (s.  quäl.  An.). 

Man  seha  wohl  darauf,  doss  es  hinlänglich  rein  sei.  —   Aus  Glsa* 
gefässen   destillirtes  Wasser  ist  zu  manchen  Zwecken,  z.  B.  zur  genauen 
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Bestimmung  der  Löelichkeit  schwer  löslicher  Substanzen,  nicht  anwend- 
bar, da  es  beim  Abdampfen  in  einer  Platinschale  ein  wenig  Rückstand 
hinterlässt  (vergL  Vers.  Nr.  5).  Zu  manchen  Anwendungen  muss  das 
Wasser  durch  Auskochen  von  Luft  und  Kohlensäure  befreit  werden. 

2.    Alkohol  (s.  quäl.  An.). 

Man  bedarf  sowohl  absoluten  Alkohols,  als  auch  rectificirten  wasser.. 
haltigen  Weingeistes  von  verschiedener  Stärke. 

* 

3.  Aether. 

Man  kann  den  gewöhnlichen  officinellen  Aether  geradezu  gebrau- 
chen. —  Er  findet  als  Lösungsmittel  höchst  beschränkte  Anwendung. 
Häufiger  wird  er  dem  Weingeist  zugemischt ,  um  dessen  Auflösungsfähig^ 
keit  fBr  gewisse  Körper  (z.  B.  Platinsalmiak)  zu  vermindern. 

4.  Schwefelkohlenstoff. 

Man  bezieht  denselben  käuflich  und  reinigt  ihn  nöthigenfalls  durch 
Schütteln  mit  metallischem  Quecksilber,  wodurch  der  unangenehme  Ge« 
ruch  des  ungereinigten  Schwefelkohl enstofis  beseitigt  wird,  und  Recti- 
fication  aus  dem  Wasserbade.  Bei  letzterer  Operation  siud  alle  Kaut- 
schukverbindungen zu  vermeiden.  —  Der  Schwefclkohlensto£P  dient  na- 
mentlich zur  Aufnahme  und  Abscheidung  freien  Jodes  aus  wässerigen 
Lösungen  und  zum  Befreien  zu  wägender  Schwefel metalle  von  beige- 
mengtem Schwefel. 

II.    Säuren   und   Halogene. 

a.    Sauerstoffsäuren. 

§.57. 

1.  Schwefelsäure. 

Man  bedarf 
ff.   Coiicentrirte  käufliche,  sogenannte  englische  Schwefelsäure. 
ß,    Concentrirte  reine  Schwefelsäure, 
y.    Verdünnte  Schwefelsäure. 

In  Betreff  aller  vergleiche  die  qualitative  Analyse. 

2.  Salpetersäure. 

Man  bedarf 

a.  Reine  Salpetersäure  von  1,2  specif.  Gewicht  (s.  quäl.  An.). 

b.  Untersalpetersäurehaltige     concentrirte    Salpetersäure    (rothe    rau- 
chende Salpetersäure). 


1 
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Bereitung.  Man  mengt  1000  Grm.  reines  salpeterBaures  Kali  mit 
15  Grm.  Stärke,  ohne  deren  Kiümpchen  zu  zerreiben,  and  Abergiesst  das 
Gemenge  in  einer  geräumigen  tubulirten  Retorte  mit  500  Grm.  engli* 
Bcher  und  500  Grm.  rauchender  Schwefelsäure.  Die  Retorte  setst  man 
auf  ein  Drahtnetz  auf  einen  Gasofen  oder  auch  in  ein  Sandbad.  Die  De- 
stillation beginnt  ohne  Erwärmung  von  aussen.  War  der  Salpeter  nicht 
ganz  frei  von  Chlormetallen ,  so  fangt  man  das  zuerst  Uebergehende  be- 
sonders auf  und  fügt  dann  erst  die  eigentliche  Vorlage  ohne  alle  weitere 
Dichtung  an.  Verlangsamt  sich  die  Destillation ,  so  erhitzt  man  gelinde 
und  betreibt  überhaupt  die  Destillation  nicht  zu  rasch.  Hau  beendigt 
sie,  wenn  bei  massiger  Hitze  keine  Säure  mehr  überdestillirt.  Da  es 
nicht  zu  verhindern  ist,  dass  ein  Theil  der  Untersalpetersäure  entweicht, 
80  nimmt  man  die  Destillation  in  einer  freien  Halle  oder  unter  einem  gu- 
ten Dunstabzuge  vor. 

Prüfung,  Die  rothe  rauchende  Salpetersäure  muss  möglichst  con- 
centrirt  und  völlig  frei  von  Schwefelsäure  sein.  Zur  genauen  Prüfung 
auf  letztere  verdampfe  man  einige  Kubikcentimeter  der  SSure  in  einem 
Porzellanschälchen  fast  ganz,  verdünne  den  Rückstand  mit  Wasser,  füge 
etwas  Chlorbaryumlösung  zu  und  beobachte,  ob  auch  nach  längerem  Ste- 
hen kein  Niederschlag  entstanden  ist. 

Anwendung,  Sie  dient  als  kräftiges  Oxydations-  und  Auflösung»- 
mittel,  namentlich  zur  Ueberführung  des  Schwefels  und  der  Schwefel* 
metalle  in  Schwefelsäure  und  schwefelsaure  Salze. 

3.  Essigsäure  (s.  quäl.  An.). 

4.  Weinsteinsäure  (s.  quäl.  An.). 

h.     Wasserstoffsäuren  und  Halogene, 

§.  58. 

1.     Chlorwasserstoffsäure. 
Man  bedarf 

a.  Reine  Salzsäure  von  1,12  spccif.  Gewicht  (s.  quäl.  An.)"^). 

b.  Reine  rauchende  Salzsäure  von  etwa  1,18  spccif.  Gewicht. 

Bereitung,  Man  stellt  dieFclbe  nach  der  in  der  qualitativen  Analyse 
angegebenen  Vorschrift  dar ,  schlägt  aber  auf  4  Thle.  Kochsalz  nicht  6, 
sondern  nur  3  bis  4  Thle.  Wasser  vor  und  sorgt  für  recht  gute  Abküh- 
lung. Sobald  die  Gasleitungsröhre  anfangt  heiss  zu  werden,  wechselt 
man  die  Vorlage,  weil  von  jetzt  an  kein  ChlorwasserstofTgas ,  sondern 
dampfförmige  wässerige  Salzsäure  übergeht^  welche,  wenn  sie  zu  der  erst 
entstandenen  rauchenden  Säure  flösse,  diese  schwächer  machen  würde. 


'^X  Bettendorff's  Verfahren  zur  Darstellung  arsenfreier  Salzsäure,  beruhend 
auf  der  Au^sfallung  des  Arsens  durch  Zinnchlorür,  siehe  in  der  Zeitsebr.  f.  analjt. 
Chem.  9.  107. 
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Prüfung,  Die  rauchende  Salzsäure  muss  wie  die  verdüuDte  in  vie- 
len Fällen  yoUkommen  frei  sein  von  Chlor,  wie  von  schwefliger  Säure. 
Man  prüft  sie  auf  diese  Verunreinigungen  nach  den  in  der  qualitativen 
Analyse  angegebenen  Methoden.  —  Genaue  Prüfung  auf  Schwefelsäure 
ist  nach  der  bei  der  Salpetersäure  angegebenen  Weise  auszuführen. 

Antoendung,  Die  rauchende  Salzsäure  wirkt  weit  kräftiger  als  die 
verdünnte  und  wird  statt  dieser  angewandt,  wenn  man  eine  rasche  und 
energische  Wirkung  wünscht. 

2.    Fluorwasserstoffsäure. 

Man  gebraucht  solche  bald  gasförmig,  bald  in  wässeriger  Lösung  zur 
Zersetzung  kieselsaurer  und  borsaurer  Salze.  Im  ersten  Falle  bringt 
man  die  zu  zersetzende  Substanz  in  die  Bleibüchse,  in  welcher  mau  das 
Fluorwasserstofigas  entwickelt,  im  letzteren  gilt  es,  zunächst  wässerige 
Flnsssäure  zu  bereiten.  Als  Material  dient  entweder  Flussspath  oder 
besser  Kryolith  (Luboldt*).  Beide  werden  im  fein  gepulverten  Zu- 
stande mit  von  überschüssigem-  Wasser  freiem  Schwefelsäurehydrat  zer- 
setzt. Auf  1  Thl.  Kryolith  sind  2,5  Thle.,  auf  1  Thl.  Flussspath  2  Thle. 
Scbwefelsäurehydrat  zu  verwenden.  Bei  Anwendung  des  letzteren  lässt 
man  das  Gemenge  unter  öfterem  Durcharbeiten  einige  Tage  an  einem 
trockenen  Orte  stehen,  damit  sich  zunächst  die  im  Flussspath  meist  entr 
haltene  Kieselsäure  als  Fluorkieselgas  verflüchtigt-  —  Zweckmässige  De- 
stillationsapparate sind  von  Luboldt  (a.  a.  0.)  und  von  H.  Brieg- 
leb  **)  beschrieben  worden.  Der  It^tztere  Apparat  empfiehlt  sich  na- 
mentlich auch  durch  relativ  billigen  Preis.  Er  besteht  aus  einer  bleier- 
nen Retorte,  deren  Bleihelm  abnehmbar  ist  und  aufgekittet  werden  kann. 
Die  dazu  gehörige  Vorlage  ist  eine  Büchse  aus  Blei,  mit  einem  seitlichen 
Tnbulus,  in  welchen  der  Retortenhals  einmündet,  ohne  innen  weit  vorzu- 
stehen.  Der  Deckel  der  Vorlage  ist  kegelförmig  erhöht  und  trägt  auf 
seinem  obersten  Theile  eine  liufbableitungsröhre  von  Blei.  In  die  Vor- 
lage setzt  man  eine  Wasser  enthaltende  Platinschale,  verkittet  alle  Fugen 
und  erhitzt  die  Retorte  vorsichtig  im  Sandbad.  Die  in  der  Platinschale 
entstehende  wässerige  Flusssäure  ist  vollkommen  rein.  Die  geringe  Menge 
unreiner  Flusssäure,  welche  sich  auf  dem  Boden  der  Vorlage  vorfindet, 
wird  verworfen.  —  Die  Flusssäure  muss  sich,  in  einer  Platinschale  auf 
dem  Wasserbade  erhitzt,  ohne  Rückstand  verflüchtigen.  Mit  Kali  neu- 
tralisirt  oder  mit  Ammon  übersättigt  liefert  reine  Flusssäure  keinen  Nie- 
derschlag, während  sich  Kieselfluorkalium,  beziehungsweise  Kieselsäure- 
hydrat, ausscheidet,  wenn  die  Fluorwasserstoflsäure  Kieselflusssäure  ent- 
hält. —  Man  bewahrt  die  Flusssäure  am  besten,  nach  Städeler's  Vor- 
schlag, in  Gutta- Percha-Flaschen  auf.  In  solchen  kann  dieselbe  jetzt  auch 
leicht  käuflich  bezogen  werden.  Man  versäume  aber  nie  die  Prüfung 
der  so  bezogenen  Flusssäure;  ich   habe  solche  oft  unrein  befunden.   — 


*)  Jonrn.  f.  prakt.  Chem.  76.  830. 
^)  Anna),  d.  Chem.  u.  Pharm.  11 1.  380. 
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Bei  der  Darstellung  der  Flusssäure  muss  die  grösste  Voreicht  augewen- 
det werden,  weil  sowohl  die  flüssige  als  die  gasförmige  Fluorwasserstoff- 
säure  zu  den  schädlichsten  Substanzen  gehört. 

3.  Chlor  und  Chlorwasser  (s.  quäl.  An.). 

4.  Königswasser  (s.  quäl.  An.). 

5.  Kieselfluorwasserstoffsäure  (s.  quäl.  An.). 

Man  bewahrt  dieselbe  zweckmässig  in  Guttaperchaflaschen  auf,  da  sie 
bei  längerem  Aufbewahren  in  Glasflaschen  das  Glas  angreift  und  Bestaad- 
theile  desselben  aufnimmt. 

c.    Sul/osäuren, 
1.    Schwefelwasserstoff  (s.  quäl.  An.). 

III.    Basen  und  Metalle. 

a.    Sauerstoffbasen  und  MeMle. 

§.  59. 

ce.    Alkalien. 

1.  Kali  und  Natron  (s.  quäl.  An.). 

Man  kommt  in  den  Fall,  die  drei  Sorten  der  dort  angegebenen 
kaustischen  Alkalien  zu  gebrauchen,  d.  h.  gewöhnliche  Nati*onlauge,  mit 
Alkohol  gereinigtes  Kalihydrat  und  mit  Baryt  bereitete  Kalilauge.  Auch 
durch  halbstündiges  Rothglühen  eines  geschichteten  Gemenges  von  1  Tbl. 
Salpeter  mit  2  bis  3  Thln.  zei*schnittenem  Kupferblech  in  einem  Knpfer- 
tiegel,  Behandeln  der  Masse  mit  Wasser  und  Abnehmen  der  klar  abge- 
setzten Lauge  mit  einem  Heber  erhält  man  reine  Kalilauge  (Wöhler). 

2.  Amnion  (s.  quäl.  An.). 

ß.    Alkalische  Erden. 

1.  Baryt  (s.  quäl.  An.). 

2.  Kalk. 

Man  gebraucht  denselben  als  in  Wasser  aufgeschlämmtes  Hydrat 
(Kalkmilch)  namentlich  zur  Scheidung  der  Magnesia  etc.  von  den  Alka- 
lien. Da  somit  die  Kalkmilch  keine  Spur  der  letzteren  enthalten  darf,  so 
nimmt  man  erstens  zur  Darstellung  der  Kalkmilch  möglichst  reinen  Kalk 
(gebrannten  weissen  Marmor)  und  wäscht  ferner  das  aufgeschlämmte 
Hydrat  durch  wiederholtes  Auskochen  mit  erneuten  Mengen  destillirten 
Wassers  vollkommen  aus.  Diese  Operation  geschieht  am  besten  in  einer 
Platin-  oder  Silberschale.  Nach  dem  Erkalten  hebt  man  die  Kalkmilch  iu 
einer  gut  verschlossenen  Flasche  auf. 
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y.    Schwere  Metalle  und  Oxyde  derselben. 

§.  60. 
1.    Zink. 

Das  Zink  ist  in  der  letzteren  Zeit  ein  vielgebrauchtes  Reagens  in 
der  quantitativen  Analyse  geworden.  Es  dient  namentlich  zur  Reduction 
gelösten  Eisenoxyds  zu  Oxydul,  sowie  zur  Ausflällung  des  Kupfers  aus 
seinen  Lösungen.  Zu  ersterer  Anwendung  muss  es  eisenfrei,  zu  letzterer 
frei  von  Blei,  Kupfer,  überhaupt  von  solchen  Metallen  sein ,  welche  sich 
beim  Behandeln  des  Zinkes  mit  verdünnten  Säuren  nicht  lösen.  —  Da  es 
nicht  leicht  ist,  ein  Zink  in  genügender  Menge  zu  beschaffen,  welches 
beiden  Anforderungen  zugleich  entspricht,  so  hält  man  zweckmässig, 
ausser  dem  gewöhnlichen  zur  Wasserst oifbereitung  dienenden  Zink, 
noch  folgende  zwei  Sorten  Zink  vorräthig: 

a.  Eisenfreies  Zink.  Die  Destillation  des  Zinkes  in  den  Labo- 
ratorien ist  eine  mühsame  und  kostspielige  Operation  ;  man  greift  daher 
zur  Beschaffung  eisenfreien  Zinkes  in  der  Regel  zum  Rohzink,  wie  es 
unmittelbar  bei  der  Destillation  gewonnen  wird.  Es  enthält  wenigstens 
in  vielen  Fällen  so  geringe  Spuren  von  Eisen,  dass  es  zur  Reduction  der 
Eisenoxydlösungen  geradezu  gebraucht  werden  kann.  Das  gewöhnliche 
Zink  des  Handels  ist  deswegen  viel  eisenhaltiger,  weil  es  bei  dem  in 
eisernen  Kesseln  ausgefülirten  Zusammenschmelzen  Eisen  aufnimmt.  — 
Von  den  verschiedenen  Sorten  Rohzink,  welche  ich  zu  untersuchen  Gele- 
genheit hatte,  enthält  das  schlesische  die  geringsten  Spuren  von  Eisen. 

b.  Zink,  welches  frei  ist  von  Blei,  Kupfer  etc.  Um  sich 
Zink  zu  verschaffen,  welches  beim  Auflösen  in  verdünnter  Schwefelsäure 
keinen  Rückstand  lässt,  bleibt  kein  anderes  Mittel  übrig,  als  Reinigung 
des  käuflichen  durch  nochmalige  Destillation. 

Man  bewerkstelligt  sie  mittelst  einer  Retorte  aus  der  Masse  der 
hessischen  oder  Graphittiegel  in  einem  sehr  gut  ziehenden  Windofen. 
Der  Hals  der  Retorte  muss  möglichst  lothrecht  herabhängen.  Man 
schiebt  über  denselben  eine  Thonröhre,  wie  solche  zur  Drainage  dienen, 
veratrticht  die  Fugen  äusßerlich  mit  Lehm  und  lässt  die  Röhre  mit  ihrem 
unteren  Ende  eben  in  Wasser  tauchen,  welches  in  einem  Büttchen  oder 
einer  grossen  Schale  von  Steinzeug  enthalten  ist.  Die  Destillation  be- 
ginnt, sobald  die  Retorte  hellroth  glüht.  Da  sich  der  Hals  der  Retorte 
leicht  durch  Zinkoxyd  verstopft,  so  muss  man  denselben  von  Zeit  zu  Zeit 
mittelst  eines  gebogenen  Eisendrahtes  rein  halten.  Man  erhält  so  ein 
Zink,  welches  kein  oder  fast  kein  Blei,  wohl  aber  (durch  den  Eisendraht) 
merkliche  Mengen  von.  Eisen  enthält.  —  Soll  der  Eisengehalt  vermieden 
werden,  so  muss  man  anstatt  des  Eisendrahtes  den  Stiel  einer  Thonpfeife 
oder  ein  Holzstäbchen  anwenden. 

Prüfung.  Die  Prüfung  des  Zinkes  geschieht  am  einfachsten  in  der 
Weise,  dass  man  dasselbe  in  einem  mit  Gasentbindungsrohr  versehenen 
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kleinen  Kolbeu  in  verdünnter  Schwefelsäure  löst,  den  äusseren  Schenkel 
des  Rohres  in  Wasser  leitet,  dasselbe  ganz  oder  theil weise  nach  been- 
digter Auflösung  in  den  Kolben  zurücksteigen  lässt  und  nach  erfolgter 
Abkühlung  eine  hinlänglich  verdünnte  Auflösung  von  übermangansaurem 
Kali  tropfenweise  zusetzt.  Färbt  je  ein  Tropfen  derselben  die  Zinklösang 
und  ein  eben  so  grosses  Volumen  angesäuerten  Wassers  gleich  roth,  so 
ist  das  Zink  als  eisenfrei  zu  betrachten.  Ich  ziehe  diese  Prüfungsmethode 
anderen  vor,  weil  man  dabei  sogleich  eine  annähernde,  oder  (wenn  man 
das  Zink  gewogen  und  die  dann  stark  zu  verdünnende  Chamäleonlösung 
gemessen  hat)  auch  genaue  Kenntuiss  des  Eisengehaltes  erlangt.  —  Ent- 
hält das  Zink  Blei  oder  Kupfer,  so  bleiben  diese  bei  der  Auflösung  des 
Zinkes  ungelöst  zurück. 

2.  Kupfer. 

Darstellung,  Das  im  Handel  vorkommende  Kupfer  ist  (mit  Aus- 
nahme des  japanischen,  welches  man  nicht  immer  haben  kann)  zu  analy- 
tischen Zwecken  häufig  nicht  rein  genug.  Man  stellt  sich  daher  das  reine 
Kupfer  am  besten  selbst  dar,  und  zwar  entweder  nach  Fuchs,  indem 
man  Kupfervitriollösnng  durch  blankes  Eisen  fallt,  das  niedergeschlagene 
Kupfer  durch  Auskochen  mit  Salzsäure  von  Eisen  befreit,  wäscht,  trock- 
net, zusammenschmilzt,  und  den  erhaltenen  Regulus  zu  dünnem  Blech 
auswalzen  lässt,  oder  aber  auf  galvanoplastischem  Wege. 

Prüfung.  Reines  Kupfer  muss  sich  in  Salpetersäure  klar  lösen,  die 
Lösung  darf  nach  Zusatz  von  überschüssigem  Ammon  auch  nach  länge- 
rem Stehen  keinen  Niederschlag  (Eisen ,  Blei  etc.),  eben  so  wenig  durch 
Salzsäure  eine  Trübung  (Silber)  geben.  Schwefelwasserstoff  niuss  daraus 
alles  Fixe  vollständig  ausfällen. 

Anwendung,  Es  dient  in  einigen  Fällen  zur  indirecten  Analyse,  so 
zur  Bestimmung  des  Kupfer  geh  altes  einer  Flüssigkeit,  zur  Bestimmung 
des  Eisens  nach  Fuchs  etc.,  findet  aber  seit  dem  Aufschwünge  der  Maass- 
analyse nur  noch  selten  Anwendung  in  der  quantitativen  Analyse. 

3.  Bleioxyd. 

Man  fällt  reines  salpetersaures  oder  essigsaures  Bleioxyd  mit  kohlen- 
saurem Ammon,  wäscht  den  Niederschlag  aus,  trocknet  und  glüht  ihn  bis 
zu  vollständiger  Zersetzung  gelinde. 

Das  Bleioxyd  wird  öfters  angewandt,  um  eine  Säure  in  der  Art  zu 
fixiren,  dass  sie  auch  in  der  Glühhitze  nicht  ausgetrieben  wird. 

4.  Queckßilberoxyd. 

Darstellung.  Man  giesst  eine  Auflösung  vop  Quecksilberchlorid  in 
heisse  massig  verdünnte  Natronlauge  mit  der  Vorsicht,  dass  die  Natron- 
lauge immer  vorwaltend  bleibt,  und  wäscht  den  entstehenden  gelben  Nie- 
derschlag durch  Decantiren  aufs  vollständigste  aus.  Zuletzt  schlämmt  man 
ihn  mit  Wasser  an  und  hebt  ihn  in  diesem  Zustande  in  einer  Flasche  auf. 
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Prüfung.  Das  Quecksilberoxyd  darf,  in  einem  Platintiegel  geglüht, 
keinen  Rückstand  lassen. 

Anwendung.  Es  dient  in  der  quantitativen  Analyse  natoentlich  zur 
Zerlegung  des  Chlormagnesiums,  behufs  der  Trennung  der  Magnesia  von 
den  Alkalien. 

b.    Süfföbasen. 

1.  Schwefelammonium,     (s.  quäl.  An.) 

Man  gebraucht  wie  dort  farbloses  Einfach -Schwefelammonium  und 
gelbes  Mehrfach  -  Schwefelammonium. 

2.  Schwefelnatrium  (s.  quäl.  An.). 

IV.    Salze. 

a.    Sähe  der  Alkalien, 

§61. 

1.  Schwefelsaures  Kali  (s.  quäl.  An.). 

2.  Phosphorsaures  Ammon. 

Bereitung,  Mau  versetzt  reine,  aus  Phosphor  dargestellte,  verdünnte 
Phosphorsäure  von  1,13  specif.  Gew.  (ofßcinelle  Phosphorsäure)  mit  der 
gleichen  Menge  Wasser,  fügt  reines  Ammon  zu  bis  zur  stark  alkalischen 
Reaction,  lässt  längere  Zeit  stehen,  filtrirt,  wenn  nöthig,  und  hebt  zum 
Gebrauche  auf. 

Das  phosphorsaure  Ammon  sei  frei  von  Arseniksäure,  Salpetersäure 
und  Schwefelsäure,  namentlich  aber  von  Kali  oder  Natron.  Um  es  in 
letzterer  Beziehung  zu  prüfen,  setzt  man  so  lange  reine  Bleizuckerlösung 
zu,  als  noch  ein  Niederschlag  entsteht,  filtrirt,  fällt  den  Bleiüberschuss 
mit  Schwefelwasserstoff,  filtrirt,  verdampft  zur  Trockne  und  glüht.  Bleibt 
ein  in  Wasser  löslicher,  alkalisch  reagirender  Rückstand,  so  war  Kali 
oder  Natron  zugegen. 

In  den  meisten  Fällen  kann  statt  des  phosphorsauren  Ammons  phos- 
phorsaures Natron  (s.  quäl.  An.^  angewendet  werden. 

3.  Oxalsaures  Ammon  (s.  quäl.  An.). 

4.  Essigsaures  Natron  (s.  quäl.  An.). 

5.  Bernsteinsaures  Ammon. 

Bereitung,  Man  sättigt,  durch  Umkrystallisiren  aus  Salpetersäure 
gereinigte.  Bernsteinsäure  mit  verdünntem  Ammon  möglichst  genau,  in 
der  Art,  dass  die  Reaction  eher  ein  wenig  alkalisch,  als  sauer  ist. 


124 


Zweiter  Abschnitt.  —  Die  Reagentien. 


[§•  61- 


Anwendung,  Es  dient  zuweilen  zur  Fällung  des  Eisenoxyds  bei 
Scheidungen. 

6.  Kohlensaures  Natron  (s.  quäl.  An.). 

Man  gebraucht  es  sowohl  in  Lösung  als  auch  in  reinen  Krystallen. 
Letztere  wendet  man  an,  wenn  man  in  einer  Flüssigkeit  einen  Säure- 
fibcrschuss  abstumpfen  will,  ohne  sie  allzusehr  zu  vei'dQnnen. 

7.  Kohlensaures  Ammon  (s.  qnal.  An.). 

8.  Zwei  fach -schwefligsaures  Natron  (s.  quäl.  An.). 

9.  Unterschwcfligsaures  Natron. 

Dasselbe  wird,  seit  es  in  der  Photographie  Anwendung  findet,  billi- 
ger käuflich  bezogen,  als  in  kleinerer  Menge  dargestellt.  Es  soll  trocken, 
wasserhell,  gut  krystallisirt,  in  Wasser  leicht  und  vollkommen  löslich 
sein.  Die  Lösung  muss  mit  salpetersaurem  Silberoxyd  einen  anfangs 
weissen  Niederschlag  geben,  sie  darf  mit  Essigsäure  nicht  brausen,  Chlor- 
baryum  darf  die  angesäuerte  nicht  oder  wenigstens  nicht  zu  stark  trüben. 
Die  mit  Säure  versetzte  Lösung  muss  nach  kurzer  Zeit  durch  Schwefel- 
ausscheidung milchig  werden. 

Anwendung,  Das  unterschwefligsaure  Natron  wird  zur  Ausfäll ung 
mancher  Metalle  als  Schwefelmetalle  gebraucht,  namentlich  bei  Trennun- 
gen, z.  B.  des  Kupfers  vom  Zink;  femer  dient  es  als  Lösungsmittel  für 
manche  Salze  (Chlorsilber,  schwefelsauren  Kalk  etc.),  endlich  findet  es 
auch  in  der  Maassanalyse  eine  anf  der  Reaction  2  (Na  0,  Sj  Oi)  -{-  J 
=  NaJ  4"  NaO,  S4  O5)  beruhende  Verwendung. 

10.  Salpetrigsaures  Kali  (s.  quäl.  An.). 

11.  Zweifach-chromsaures  Kali  (s.  quäl.  An.). 

12.  Molybdänsaures  Ammon  (s.  quäl.  An.). 

Bei  dem  Gebrauche  der  Lösung  des  molybdänsauren  Ammone  in 
Salpetersäure  zur  Bestimmung  der  Phosphorsäure  erhält  man  die  Molyb- 
dänsäure in  zwei  Flüssigkeiten  wieder,  nämlich  erstens  in  deijenigcn, 
welche  von  dem  phosphormolybdänsauren  Ammon  abfiltrirt  worden  ist, 
zweitens  in  derjenigen,  welche  von  der  phosphorsauren  Ammon-Magnesia 
abfiltrirt  wurde.  Hebt  man  diese  Flüssig^keiten  auf,  so  geht  keine  Mo- 
lybdänsäure verloren.  Die  Art,  wie  ich  dieselbe  aus  den  Ruckständen 
darstellen  lasse,  ist  folgende.  Man  verdampft  im  Freien  oder  unter  einem 
guten  Dunstabzuge  die  Rückstände  zur  Trockne  und  erhitzt  zuletzt,  bis 
das  salpetersaure  Ammon  grösserentheils  zersetzt  ist.  Den  Rückstand 
digerirt  man  mit  Ammon,  welches  die  Molybdänsäure  löst,  und  filtrirt. 
Das  Filtrat  versetzt  man  mit  etwas  Magnesia- Mixtur  (§.  62.  6.),  um  etwa 
vorhandene  Phosphorsäure  auszufallen.  Entsteht  ein  Niederschlag,  so  ist 
erforderlichen  Falles  der  Zusatz  der  Magnesialösung  zu  vermehren,  so 
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dass  sicher  alle  Phosphorsäure  ausgefallt  wird.  Man  filtrirt  nach  länge- 
rem Stehen,  setzt  Salpetersäure  zu,  bis  eben  sauer,  filtrirt  die  ausgeschie- 
dene Molybdänsäure  unter  Absaugen  ab,  wäscht  sie  unter  Verwendung 
einer  möglichst  geringen  Wassermenge  aus  und  verwendet  sie  wieder 
zur  Darstellung  neuer  Molybdänsäure-Lösung.  Das  von  dem  Molybdän- 
B&oreniederschlage  getrennte  Filtrat  und  Wasch wasser  enthält  nur  noch 
wenig  Molybdäiisäure.  —  Man  verarbeitet  es  mit  den  folgenden  Rück- 
ständen. 

13.  Chlorammonium  (s.  quäl.  An.). 

14.  Cyankalium  (s.  quäl.  An.). 

Ausser  dem  in  der  qualitativen  Analyse  besprochenen,  nach  der 
Lieb  ig 'sehen  Methode  dargestellten,  cyansaui'es  Kali  und  kohlensaures 
Kali  enthaltenden  Cyankalium  gebraucht  man  bei  manchen  Trennungen, 
z.  B.  bei  der  des  Nickels  vom  Zink  nach  der  Wo  hl  er' sehen  Methode, 
reines  Cyankalium.  Man  bereitet  es,  indem  man  2  Thie.  krystallisirtes 
Ferroeyankalium  zerreibt  und  mit  P/s  Thln.  concentrirter  Schwefelsäure 
und  4  Thln.  Wasser  in  einer  Retorte  erhitzt,  bis  zum  beginnenden  Stos- 
sen  des  Rückstandes.  Die  Blausäuredämpfe  leitet  man  in  eine  abgekühlte 
Vorlage,  welche  eine  frisch  bereitete  filtrirte  Lösung  von  1  Tbl.  (nur  bis 
zum  Erstarren  in  der  Kälte  abgedampftem,  nicht  geschmolzenem)  Kali- 
hydrat in  3  bis  4  Theilen  Alkohol  von  mindestens  92  Procent  enthält. 
Das  Kalihydrat  soll  gegen  £nde  noch  etwas  vorwalten.  Den  Krystallbrei 
filtrirt  man  ipittelst  Absaugens  ab,  wäscht  die  völlig  abgesogenen  Kry- 
stälJchen  in  gleicher  Weise  mit  etwas  Alkohol  aus,  lässt  vollkommen  ab- 
tropfen, trocknet  in  einer  erhitzten  Porzellanschale  und  hebt  in  einem 
gut  schliessenden  Glase  auf. 

h.  Salze  der  alkalischen  Erden. 

§.  62. 
1.    Chlorbaryum  (s.  quäl.  An.). 

Ein  sehr  reines,  strontian-  und  kalkfreies  Chlorbaryum  stellt  man 
dar,  indem  man  in  die  concentriiie  Auflösung  von  unreinem  Chlorbaryum 
Chlorwasserstoffgas  leitet,  so  lange  noch  ein  Niederschlag  entsteht.  Das 
in  Foim  eines  Salzpulvers  fast  vollständig  ausgeschiedene  Chlorbaryum 
wird  auf  einem  Trichter  gesammelt,  gut  abtropfen  gelassen  (am  besten 
unter  Absaugen),  dann  wiederholt  mit  kleinen  Portionen  reiner  Salz- 
säure ausgewaschen,  bis  eine  Probe  der  ablaufenden  Flüssigkeit,  mit 
Wasser  verdünnt  und  mit  Schwefelsäure  ausgefällt,  ein  Filtrat  liefert, 
welches,  in  einer  Platinschale  verdampft,  keinen  Rückstand  mehr  gibt. 
Die  salzsaure  Mutterlauge  dient  zum  Auflösen  neuer  Portionen  von  Wi- 
tfaerit.  Eines  solchen  Chlorbaryums  bediene  ich  mich  namentlich  zur 
Darstellung  des  bei  quantitativen  Analysen  oft  nöthigen  ganz  reinen  koh- 
lensauren Barytes. 
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2.  EeBigBaurer  Baryt  (s.  quäl.  An). 

Bereitung,  Man  löst  reinen  kohlensauren  Baryt  in  massig  yerdüon* 
ter  Essigsäure  auf,  filtrirt  und  verdampft  zur  Krystallisation; 

Prüfung,  Die  verdünnte  Lösuiig  des  essigsauren  Baryts  darf  durch 
Silberlösung  nicht  getrübt  werden;  im  Uebrigen  wie  bei  Chlorbaryura. 

Anwendung,  Man  bedient  sich  des  essigsauren  Baryts  statt  des 
Chlorbaryums  zur  Fällung  der  Schwefelsäure,  wenn  mau  kein  Cblor^ 
metall  in  die  Lösung  bringen  oder  die  Basis  in  ein  essigsaures  Salz  über- 
führen will.  Da  er  im  Ganzen  nur  selten  zur  Anwendung  kommt,  so 
hebt  man  am  besten  die  Krystalle  auf. 

3.  Kohlensaurer  Baryt  (s.  quäl.  An.). 

4.  Ghlorstrontium. 

Die  Darstellung  desselben  aus  Strontianit  oder  Cölestin  wird  wie  die 
des  Chlorbaryums  (s.  quäl.  An.)  ausgeführt.  Die  erhaltenen  reinen  Kry- 
stalle werden  zum  Gebrauche  in  Weingeist  von  96  Proc.  gelöst,  die  Lösung 
filtrirt  und  zum  Gebrauche  aufbewahrt. 

Anwendung,  Der  alkoholischen  Chlorstrontiumlösung  bedient  man 
sich  zur  Ueberführung  schwefelsaurer  Alkalien  in  Chlormetalle,  wenn  kein 
in  Weingeist  unlösliches  Salz  in  die  Flüssigkeit  gebracht  werden  soll. 

5.  Chlor  calcium  (s.  quäl.  An.). 

6.  Schwefelsaure  Magnesi^i  (s.  quäl.  An.). 

Dieselbe  dient  hauptsächlich  zur  Fällung  von  Phosphorsaure,  auch 
von  Arsensäure,  aus  wässerigen  Lösungen.  Man  hält  zu  dem  Behufe  zweck- 
mässig eine  Lösung  vorräthig,  welche  aus  1  Tbl.  krystallisirtem  Bittersalz, 
2  Thln.  reinem  Salmiak,  8  Thln.  Wasser  und  4  Thln.  Ammonflüssigkeit 
besteht.  Nachdem  dieselbe  einige  Tage  lang  gestanden  hat ,  wird 
sie  filtrirt.  —  Diese  Lösung  wird  öfters,  der  Kürze  halber,  als  Magne- 
siamixlur  bezeichnet. 

c.    Salze  der  Oxyde  der  Schwermetalle. 

§.63. 

1.  Schwefelsaures  Risenoxydul  (s.  quäl.  An.). 

2.  Eisenchlorid  (s.  qnal.  An.). 

3.  Essigsaures  Uranoxyd. 

Darstellung,  Man  erwärmt  fein  gepulverte  Pechblende  mit  verdünn- 
ter Salpetersäure,  filtrirt  von  dem  Ungelösten  ab,  fällt  durch  Schwefel- 
wasserstoff Blei,  Kupfer  und  Arsen  aus,  filtrirt,  verdampft  zur  Trocknet 
behandelt  mit  Wasser  und  filtrirt  die  Lösung  von  den  zurückbleibenden 
Oxyden  des  Eisens,   Kobalts  und  Mangans  ab.     Aus  der  Lösung  krystal- 
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lisirt  salpetersaares  Uranoxyd,  welches  durch  Umkrystallisiren  gereinigt 
and  dann  so  lange  erhitzt  wird,  bis  ein  kleiner  Theil  des  Uranoxyds  sich 
redncirt.  Die  gelbrothe  Masse  erwfirmt  man  mit  Essigsäure,  filtrirt  und 
Ifisst  krystallieiren.  Die  Krystalle  sind  essigsaures  Uranoxyd,  in  der  Mut* 
terlauge  bleibt  das  noch  vorhandene  salpetersaure  Oxyd  (Wertheim).  — 
Bequemer  ist  die  Darstelhing  aus  dem  fabrikmässig  (z.  ß.  vom  K.  K. 
Bergoberamt  in  Joachimsthal)  dargestellten  Uranoxyd -Natron.  Man  di- 
gerirt  1  Tbl.  desselben  mit  2  Thln.  Essigsäure  von  1,038  specif.  Gewicht, 
fügt  später  25  Thle.  Wasser  zu,  erhitzt,  filtrirt,  verdampft  und  lässt  kry- 
stallisiren.  Aus  der  essigsaures  Natron  enthaltenden  letzten  Mutter- 
lange  fällt  man  das  Uranoxyd  mittelst  Ammons. 

Da  das  Uran  zu  den  theureren  Metallen  gehört,  so  sammelt  man  alle 
Ruckstände  und  stellt  daraus  wieder  essigsaures  Uranoxyd  dar.  Zu  dem 
Ende  fallt  man  zanächst  aus  der  durch  Ansammeln  entstandenen  Flüs- 
sigkeit alles  Uran  durch  phosphorsaures  Natron,  wäscht  den  Niederschlag 
durch  Decantation  aus,  vereinigt  ihn  mit  etwa  auch  vorhandenem  festem 
phosphorsaurem  Uranoxyd,  löst  in  Salzsäure,  setzt  Eisenchlorid  zu  bis 
eine  Probe  bei  Zusatz  von  kohlensaurem  Ammon  einen  bräunlichen  Nie- 
derschlag gibt ,  verdünnt  und  fügt  alsdann  zu  der  Lösung,  welche  Salz- 
säure in  genügendem  Ueberschuss  enthalten  mnss,  eine  Lösung  von  ge- 
wöhnlichem krystallisirtem  kohlensaurem  Natron  im  Ueberschuss.  Man 
erhält  so  alle  Phosphorsäure  als  basisch  phosphorsaures  Eisenoxyd  im  Nie- 
derschlag, das  Uranoxyd  aber  in  der  doppelt  kohlensaures  Natron .  ent- 
haltenden Lösung.  Man  filtrirt,  wäscht  ans,  säuert  das  Filtrat  mit  Salz- 
säure an,  erwärmt  bis  zum  vollständigen  Austreiben  der  Kohlensäure  und 
lallt  nnter  Erwärmen  das  Uranoxyd  durch  Ammon.  Nach  dem  Aus- 
waschen löst  man  es  in  Essigsäure  (E.  Reichard  ""X 

Prüfung^  Die  Auflösung  des  essigsauren  Uranoxyds  darf  —  mit 
Salzsäure  angesäuert  —  durch  Schwefelwasserstoff  nicht  verändert  wer- 
den,  kohlensaures  Ammon  muss  einen,  im  Ueberschuss  des  Fällungs- 
mittels klar  löslichen  Niederschlag  erzeugen. —  Eine  Probe  der  verdünn- 
ten Lösung  rouss,  mit  etwas  Schwefelsäure  und  einem  Tropfen  einer  Lö- 
sung von  übermangansaurem  Kiili  versetzt,  sich  röthen  (Abwesenheit  von 
Uranoxydulsalz). 

Anwendung,  Das  essigsaure  Uranuxyd  kann  in  vielen  Fällen  zur 
Fällung  und  Gewichtsbestimmung  der  Phosphorsäure  und  Arsensäure  dienen. 

4.  Salpetersaures  Silberoxyd  (s.  qual.  An.). 

5.  Essigsaures  Bleioxyd  (s.  qual.  An.). 

6.  Quecksilberchlorid  (s.  qual.  An.). 

7.  Zinnchlorür  (s.  qual.  An.). 

8.  Platinchlorid  (s.  qual.  An.). 


*)  Zeitochr.  f.  analyt.  Chem.  8.  116. 
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Eb  ist  bei  quantitativen  Analysen  sehr  zweckmassig,  den  Gehalt  des 
Platinchlorids  an  Platin  wenigstens  annähernd  zu  kennen.  Ich  pflege  der 
Lösung  eine  solche  Concentration  zu  geben,  dass  sie  in  10  CG.  oder  in 
20  CG.  1  Grm.  Platin  enthält. 

9.    Natrium-Palladiumchlorür  (s.  quäl.  An.). 


B.    Reagentien   zur  Gewichtsanalyse  auf  trock- 

nem  Wege. 

§.  64. 

1.  Kohlensaures  Natron,  rein,  wasserfrei  (s.  quäl.  An.). 

2.  Kohlensaures  Natron -Kali  (s.  quäl.  An.). 

3.  Barythydrat  (s.  qu^l.  An.). 

4.  Salpeter  saures  Kali  (s.  qnaL  An.). 

5.  Sa  1  petersaures  Natron  (s.  quäl.  An.). 

6.  Borax  (geschmolzener). 

Man  erwärme  krystallisirten  Borax  (Bereit,  s.  quäl.  An.)  in-  einer 
Platin-  oder  Porzellan  schale,  bis  er  sich  nicht  mehr  weiter  aufbläht,  ser- 
reibe  die  lockere  Masse  und  erhitze  das  Pulver  in  einem  Platintiegel,  bis 
es  zu  einer  klaren  Masse  geschmolzen  ist.  Will  man  das  Boraxglas  nicht 
gleich  in  dem  Tiegel  gebrauchen,  so  giesst  man  die  zähflüssige  Schmelze 
auf  einen  Porzellanscherben  aus.  Besser  schmelzt  man  aber  im  letzteren 
Falle  den  Borax  in  einem  Netz  von  Platindraht,  indem  man  die  Flamme 
des  Gasgebläses  darauf  richtet.  Die  Tropfen  sammelt  man  in  einer  Pla- 
tinschale. Das  Boraxglas  bewahre  man  in  einem  gut  verschlossenen  Glaae 
auf.  Da  man  das  Boraxglas  vor  däm  Gebrauche  doch  noch  einmal  er- 
hitzen faiuss,  um  sicher  zu  sein,  dass  es  wasserfrei  ist^  so  wird  man  in  der 
Regel  gut  thun,  es  erst  dann  zu  bereiten,  wenn  man  es  nothig  hat. 

Anwendung,  Es  dient  zur  Austreibung  der  Kohlensäure  und  ande- 
rer flüchtiger  Säuren  in  der  Glühhitze. 

7.  Saures  schwefelsaures  Kali. 

Bereitung.  Man  rührt  87  Thle.  neutrales  schwefelsaures  Kali  (Be- 
reit, s.  quäl.  An.)  in  einem  Platintiegel  mit  49  Tbln.  reinem  Schwefel- 
säurehydrat  zusammen,  erhitzt  zum  gelinden  Glühen,  bis  die  Masse  gleich- 
förmig und  wasserhell  fliesst,  giesst  sie  sodann  in  eine  in  kaltem  Wasser 
stehende  Platinschale,  einen  Porzellan scherben  oder  dergl.  aus,  zerschlägt 
sie  und  bewahrt  sie  zum  Gebrauche  auf. 
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Anwendung.  Dient  zum  Aufschliessen  einiger  in  der  Katar  vor- 
kommender Thonerde-  und  ChrornoxydrerbinduDgen.  Zum  Reinigen  der 
Platintiegel  bedient  man  sich  des  weniger  reinen  Salzes,  welches  man 
bei  der  Darstellung  der  gewöhnlichen  Salpetersäure  als  Nebenproduct 
gewinnt. 

8.  Saures  schwefelsaures  Natron. 

Bereitung.  Wie  bei  saurem  schwefelsaurem  Kali  aus  71  Thln.  rei- 
nem neutralem  schwefelsaurem  Natron  und  49  Thln.  reinem  .Schwefel- 
Bäurebydrat 

Anwendung,  Das  saure  schwefelsaure  Natron  dient  wie  das  saure 
schwefelsaure  Kali,  ist  demselben  aber  dann,  z.B.  beim  Aufschliessen  von 
Smirgeln,  zu  substituiren ,  wenn  durch  Auskrystallisiren  von  Alaun  die 
Analyse  erschwert  wird  (L.  Smith*). 

9.  Fluorwasserstoff-Fluorkalium. 

Bereitung.  Man  neutralisirt  eine  bestimmte  Menge  Fluorwasser- 
stoffsäure in  einer  Platinschale,  zuletzt  unter  Erwärmen,  mit  reinem  koh- 
lensaurem Kali  oder  mit  Kalihydrat,  fügt  eine  der  erstangewandten  glei- 
che Menge  Fluorwasserstoffsäure  zu  und  verdampft  zur  Trockne.  —  Ge- 
wöhnlich stellt  man  das  Präparat  erst  vor  dem  Gebrauche  dar;  will  man 
es  aufbewahren,  so  muss  man  ein  Gutta-Percha-Gefäss  wählen. 

Prütfung,  Die -Lösung  des  Fluorwasserstoff- Fluorkaliums  muss  mit 
Schwefelwasserstoff,  Ammon,  Ammon  und  Schwefelammonium,  kohlensaurem 
Ammon  und  phosphorsaurem  Natron  unter  Ammonzusatz  klar  bleiben. 

Anwendung,  Das  Präparat  ist  ein  ausgezeichnetes  Aufschliessungs- 
mittel für  viele  sonst  schwer  aufschliessbare  Mineralien,  z.  B.  Zinnstein, 
Chromeisenstein  (  G i b bs  **). 

10.  Fluorwasserstoff- Fluorammonium. 

Bereitung.  Man  versetzt  Fluorwasserstoffsäure  oder  auch  Kiesel- 
flnorwasserstoffsäure  mit  Ammon  bis  zur  stark  alkalischen  Reaction,  am 
besten  in  einer  Platinschale,  lässt  eine  Zeit  lang  unter  gelindem  Erhitzen 
stehen,  filtrirt  erforderlichen  Falles  und  verdampft  das  Filtrat  in  einer 
Platinschale  zur  Trockne.  Hierbei  entweicht  die  Hälfte  des  Ammons  un- 
ter Bildung  von  Fluorwasserstoff- Flnorampaonium.  —  Will  man  das  Prä- 
parat  aufbewahren,  so  muss  es  in  einem  Guttaperchagefasse  geschehen. 

Prüfung  wie  bei  Fluorwasserstoff- Fluorkalium.  Ausserdem  darf 
eine  Probe  in  Platin  erhitzt  (was  im  Freien  oder  unter  einem  guten 
Dunstabzuge  zu  geschehen  hat)  keinen  fixen  Rückstand  lassen. 

Anwendung.  Das  Fluorwasserstofffiuorammonium  kann  anstatt  der 
Flussaäure  mit  grossem  Yortheil  zum  Aufschliessen  von  Silicaten  verwen- 
det werden. 


*)  Zeitschr.  f.  analyt,  Chem.  4.  412.  —  **)  Zeitschr.  f.  analyt.  Chem.  3.  399. 
Freien! uf,  quanÜtaÜTe  Analyse.  9 
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11.    Kohlensaures  Ammon  (festes). 

Bereitung  s.  quäl.  An.  —  Es  dient  zur  üebei-führung  der  sauren 
schwefelsauren  Alkalien  in  neutrale.  Man  achte  wohl  darauf,  dass  ee 
beim  Erhitzen  in  einem  Platinschälchen  sich  ganz  vollständig  verfluch- 
tigen  muss. 

21.    Salpetersaures  Ammon. 

Bereitung.  Man  neutralisire  reines  kohlensaures  Ammon  mit  reiner 
Salpetersäure,  erwärme,  mache  mit  Ammon  etwas  alkalisch ,  filtrire  wenn 
nöthig,  und  bringe  zur  Krystallisation.  Die  erhaltenen  Ery  stalle  schmelze 
man  in  einer  Platinschale,  giesse  die  Masse  in  einen  Porzellanscherben 
aus,  zerstosse  die  noch  warme  in  kleine  Stückchen  und  hebe  diese  in 
einem  gut  schliessenden  Glase  auf. 

Prüfung.  Das  salpetersaure  Ammon  darf,  in  einem  Platinschälchen 
geglüht,  keinen  Rückstand  lassen. 

Anwendung.  Es  dient  als  Oxydationsmittel,  z.  B.  zur  UeberfÜhmng 
von  Blei  in  Bleioxyd,  zur  Verbrennung  von  Kohle,  wenn  feuerbeständige 
Salze  vermieden  werden  sollen. 

13.  Chlorammonium. 

« 

Bereitung  und  Prüfung  s.  quäl.  An. 

Anwendung.  Der  Salmiak  findet  eine  häufige  Anwendung  als  10t- 
tel,  Metalloxyde  und  Metallsäuren,  z.  B.  Bleioxyd,  Zinkoxyd,  Zinnoxyd,  Ar- 
sensäure, Antimonsäure  etc.,  in  Ghlormetalle  zu  verwandeln  (wobei  Am- 
moniak und  Wasser  entweichen).  Da  manche  Chlorverbindungen  der 
Metalle  schon  an  und  für  sich,  andere  mit  Salmiakdämpfen  flüchtig  sind, 
80  können  dieselben  beim  Glühen  mit  überschüssigem  Salmiak  vollkom- 
men entfernt  und  so  manche  Verbindungen  derselben,  s.  B.  antimonsanre 
Alkalien,  leicht  und  rasch  analysirt  werden.  —  Der  Salmiak  findet  femer 
Anwendung  zur  Ueberführung  verschiedener  Salze  mit  anderweitigen 
Säuren  in  Chlormetalle,  so  z.  B.  kleinerer  Mengen  von  schwefelsauren 
Alkalien. 

14.  Wasserstoffgas. 

Bereitung.  Man  entwickelt  dasselbe  aus  granulirtem  Zink  mit  ver- 
dünnter Schwefelsäure.  —  Die  dem  Wasserstofifgase  beigemengten  Spuren 
fremder  Gase  lassen  sich  demselben  api  sichersten  entziehen,  indem  man  es 
zuerst  durch  Quecksilberchlorid-Lösung,  dann  durch  Kalilauge  leitet.  Soll 
das  Gas  trocken  sein,  so  leitet  man  es  durch  concentrirte  Schwefelsäure  oder 
durch  ein  Ghlorcalciumrohr.  —  Ist  das  Zink  neu,  so  bringt  man  zur  Be- 
schleunigung der  Gasentwickeluug  zweckmässig  einen  Tropfen  Platin- 
chlorid in  den  Entwickelungsapparat. 

Prüfung.  Reines  Wasserstoffgas  ist  geruchlos.  Es  muss  aus  einer 
Platinspitze  mit  farbloser,  nicht  leuchtender  Flamme  brennen.  Die 
Flamme  darf,  durch  eine  hineingehaltene  Porzellanschale  abgekühlt,  auf 
diese  Nichts,  als  reines  (nicht  sauer  reagirendes)  Wasser  absetzen. 
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Antoendung.  Das  WasserBtoffgas  findet  ziemlich  häufige  Anwendung 
zur  Üeberführung  von  Oxyden,  Chloriden,  Sulphiden  etc.  in  Metalle  und 
eine  weitere  zum  Schutze  darin  geglühter  Körper,  namentlich  mancher 
Scbwefelmetalle,  gegen  Einwirkung  atmoBpharischen  Sauerstoffs. 

15.    Chlor. 

Darstellung  s.  quäl.  An.  —  Man  reinigt  und  trocknet  das  Chlorgas, 
indem  man  es  durch  eine  Braunsteinstückchen  enthaltende  U-förmige 
Rohre ,  dann  durch  eine  concentrirte  Schwefelsäure  enthaltende  Wasch- 
fiasche  (wohl  auch  noch  durch  ein  Chlorcalciumrohr)  streichen  lässt. 

Antoendung.  Es  dient  hauptsächlich  zur  Erzeugung  von  Chloriden 
und  somit  zur  Trennung  der  flüchtigen  von  den  nichtflüchtigen,  zur  Aus- 
treibung und  indirecten  Bestimmung  des  Broms  und  Jods  und  zur  lieber* 
fuhrung  von  niederen  Chlorverbindungen  in  höhere» 


C.   Reagentien  zur   Maassanalyse. 

§.65. 

unter  dieser  Bubrik  stelle  ich  die  wesentlichsten  Präparate  zusam- 
men, die  bei  der  Darstellung  und  Prüfung  der  zur  Maassanalyse  erforder- 
lichen Flüssigkeiten  gebraucht  werden-,  sofern  solche  in  den  Abschnitten 
A  und  B  noch  nicht  vorkommen  und  etwas  in  Betreff  der  Darstellung 
oder  Prüfung  Erwähnenswerthes  darbieten. 

1.    Reine  krystallisirte  Oxalsäure. 

Die  krystallisirte  Oxalsäure  ist  von  Fr.  Mohr  als  Ginindlage  der 
Alkalimetrie  und  Acidimetrie  in  die  Maassanalyse  eingeführt  worden.  Sie 
kann  ferner  dienen  zur  Feststellung  des  Gehaltes  einer  Auflösung  von 
übermangansaurem  Kali,  indem  1  Aeq.  Uebermangan säure  erforderlich 
ist,  um  6  Aeq.  Oxalsäure*)  in  Kohlensäure  überzuführen  (Mn2  07  4~  2  SOs 
+  5  C2O3  =  2  MnO,  SOa  +  10  CO«).  Man  bedient  sich  in  der  Regel  der 
krystallisirten  reinen  Säure,  welche  die  Formel  C^Os,  HO  -|-  2aq.,  somit 
das  Aequivalent  63  hat. 

Man  stellt  dieselbe  dar,  indem  man  gepulverte  käufliche  Oxalsäure 
mit  lauwarmem  de&tillirtem  Wasser  in  einem  Kolben  übergiesst  und  um- 
schüttelt, und  zwar  in  den  Verhältnissen,  dass  noch  eine  bedeutende 
Menge  Oxalsäure  ungelöst  bleibt  (Mohr).  Man  flltrirt  und  lässt  durch 
rasches  Abkühlen  krystallisiren.  Die  auf  einem  Filter  abgetropften  dünnen 
Krystalle  lässt  man,  auf  Fliosspapier  ausgebreitet,  an  einem  staubfreien 
Orte  bei  gewöhnlicher  (ja  nicht  zu  hoher)  Temperatur  vollkommen  trocknen, 


♦)  Es  ist  für  diese  Auseinandersetzungen  bequemer,   der  Oxalsäure  die  Formel 
zu  belaneD,  welche  ihr  enkommt,  wenn  man  sie  als  einbasische  Säure  betrachtet. 

9* 
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oder  presst  sie  auch  wohl  massig  zwischen  erneuerten  Lagen  von  Fli« 
papier,  bis  die  letzten  keine  Spur  von  Feuchtigkeit  mehr  aufnehmen. 

Prüfung.  Die  Ozalsäurekrystalle  dürfen  nicht  im  geringsten  ver- 
wittert sein ,  wozu  sie  bei  20^  G.  und  in  trockner  Luft  schon  Neigung 
haben;  sie  müssen  sich  klar  in  Wasser  lösen,  und  dürfen,  in  einer  Pla- 
tinschale erhitzt,  keinen  feuerbeständigen  und  nnverbrennlichen  Rück- 
stand (kohlensauren  Kalk,  kohlensaures  Kali  etc.)  hinterlassen.  Sollte  die 
durch  einmaliges  Umkrystallisiren  gereinigte  OzaUfture  diesen  Anforde- 
rungen nicht  entsprechen,  so  muss  sie  ein  zweites  Mal  umkrystallisirt 
werden.  Man  wähle  in  dem  Falle  die  Goncentration  so,  dass  anfangs  nur 
etwa  10  bis  20  Procent  der  gelösten  Oxalsäure  auskrydtallisiren,  entferne 
diese  erste,  die  fremden  Salze  enthaltende  Krystallisation  und  dampfe  die 
Mutterlauge  weiter  ein.     Die  jetzt  erhaltenen  Kry stalle  sind  die  reineren. 

2.  Lackmustinctur. 

Bereitung,  Man  digerirt  einen  Theil  käuflichen  Lackmus  mit  6  Thln. 
Wasser  auf  dem  Wasserbade  längere  Zeit ,  filtrirt ,  theilt  die  blaue  FIüb- 
sigkeit  in  2  Thle.,  sättigt  in  der  einen  Hälfte  das  freie  Alkali,  indem  man 
wiederholt  mit  einem  in  sehr  verdünnte  Salpetersäure  getauchten  Glaa- 
stabe  umrührt,  bis  die  Farbe  eben  roth  erscheint,  mischt  die  noch  blaue 
Hälfte  hinzu,  fügt  1  Thl.  starken  Weingeist  bei  und  bewahrt  die  nun 
fertige  Tinctur  in  einer  nicht  ganz  gefüllten  kleinen  unverstopfben  Fla- 
sche an  einem  gegen  Staub  geschützten  Orte  auf.  In  vei'schlossenen  Glä- 
sern würde  sich  die  Tinctur  bald  entfärben. 

Prüfung.  Die  Lackmustinctur  prüft  man,  indem  man  etwa  100  00. 
Wasser  damit  deutlich  blau  färbt,  die  Lösung  in  zwei  Theile  theilt  und 
zum  einen  ein  Minimum  einer  verdünnten  Säure,  zum  anderen  eine  Spar 
Natronlauge  setzt  Färbt  sich  jene  Hälfte  deutlich  roth ,  diese  deutlich 
blau,  80  ist  die  Lackmustinctur  gut,  das  heisst,  es  waltet  darin  weder 
Alkali  noch  Säure  vor. 

3.  Uebermangansaures  Kali. 

Bereitung,  Man  mengt  8  Thle.  sehr  feines  Pulver  von  möglichst 
reinem  Pyrolusit,  oder  auch  von  Manganoxyd,  wie  man  es  durch  gelindes 
Glühen  von  kohlensaurem  Manganoxydul  erhält,  mit  7  Thln.  chlorsaurem 
Kali,  fügt  in  einem  flachen  gusseisernen  Topfe  die  ganz  concentrirte  Lö- 
sung von  10  Thln.  Kalihydrat  (KO,  HO)  oder  37  Thle.  einer  Kalilauge 
von  1,27  specif.  Gewicht  (d.  h.  der  Lauge,  wie  man  sie  zu  der  Elemen- 
taranalyse gebraucht)  hinzu,  verdampft  unter  Umrühren  zur  Trockne, 
bringt  den  Rückstand,  ehe  er  feucht  geworden,  in  einen  eisernen  oder 
auch  hessischen  Tiegel  und  erhitzt  unter  häufigem  Umrühren  mit  einem 
Eisenstabe  oder  eisernen  Spatel  bei  dunkler  Rothgluth,  bis  keine  Wasser- 
dämpfe mehr  entweichen  und  die  ganze  Masse  schwach  glüht  Man  bebt 
jetzt  den  Tiegel  aus  dem  Feuer  und  schüttet  die  bröcklige  Masse  in  einen 
eisernen  Topf.  —  Hat  man  das  Kalihydrat  bereits  in  festem  Zustande,  so 
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Bcbmelzt  man  es  mit  dem  oblorsauren  Eali  zusammeu  und  trägt  dann  das 
Braunsteinpul^er  ein.  -r-  Nachdem  die  bröcklige  Masse  zu  grobem  Pulver 
serstassen  ist,  trfigt  man  sie  portionenweise  in  einen  eisernen  Kessel  ein, 
in  welchem  100  Tbie.  Wasser  zum  Kochen  erhitzt  worden  sind,  setzt  un- 
ter Ersatz  des  verdampfenden  Wassers  das  Kochen  fort  und  leitet  gleich- 
zeitig einen  Strom  von  kohlensaurem  Gas  ein  (Mulder).  Die  erst  tief- 
grüne Lösung  von  maugansaurem  Kali  geht  bald  unter  Abscheidung  von 
Manganhyperoxydbydrat  in  die  tief  violett-rotbe  des  übermangansauren 
Kalis  über.  —  Hält  man  die  Ueberführung  für  beendigt,  so  lässt  man  die 
Flüssigkeit  absitzen,  nimmt  eine  klare  Probe  heraus,  erhitzt  sie  zum  Ko- 
chen und  leitet  Kohlensäure  ein.  Bleibt  sie  klar,  so  ist  die  Ueberfüh- 
rung vollendet,  im  andern  Falle  muss  sie  noch  fortgesetzt  werden. 

Rascher  noch  als  diese  Methode  führt  die  in  neuerer  Zeit  von  Sta- 
de 1er*)  empfohlene  zum  Ziel.  Man  weicht  danach  die  gepulverte 
Schmelze  mit  dem  gleichen  Gewicht  kalten  Wassers  in  einer  Kochflasche 
auf,  setzt  dann  noch  ebensoviel  Wasser  hinzu  und  leitet  unter  häufigem 
Umschütteln  so  lange  Chlorgas  ein ,  bis  die  grüne  Farbe  verschwunden 
und  die  Flüssigkeit  rein  roth  geworden  ist.  Man  verdünnt  nun  mit  dem 
vierfachen  Volum  Wasser  und  lässt  absitzen.  Bei  dieser  Art  der  Ueber- 
führung ist  die  Ausbeute  an  übermangansaurem  Kali  im  Verhältnisse 
2  :  3  grösser,  weil  kein  Manganhyperoxyd  niederfallt,  dagegen  kann  sich 
(wenn  die  Schmelze  Kalihydrat  im  Ueberschuss  enthält)  chlorsaures  Kali 
bilden,  welches  die  Reindarstellung  der  Krystalle  des  übermangansauren 
Kalis  etwas  erschwert. 

Die  auf  eine  oder  die  andere  Art  erhaltene,  geklärte  rothe  Lösung 
giesst  man  schliesslich  ab,  wäscht  den  Niederschlag  durch  Decantation 
ans,  dampft  Filtrat  und  Waschwasser  über  freiem  Feuer  bis  zum  Kry- 
stallisationspunkte  ein  und  lässt  erkalten.  Die  Mutterlauge  liefert ,  wei- 
ter eingedampft,  eine  neue  Krystallisation ,  die  letzte  Lauge  kann  man 
—  da  sie  viel  Chlorkalium  enthält  —  nur  zur  Darstellung  von  Mangan- 
hyperoxyd gebrauchen.  —  Sind  die  erhaltenen  Krystalle  nicht  rein  ge- 
nug, so  lassen  sie  sich  leicht  durch  Umkrystallisiren  reinigen.  Man  be- 
freit sie  auf  einer  Gypsplatte  von  anhängender  Mutterlauge. 

Wäre  man  genöthigt,  eine  Lösung  von  übermangansaurem  Kali  zu 
filtriren,  so  könnte  dies  durch  Schiessbaumwolle,  Asbest  oder  ausgeglüh- 
ten Sand  geschehen. 

4.    Schwefelsaures  Eisenoxydul- Ammon 
(Fe  0,  SO3  +  NH4  0,  SOa  +  6  aq.). 

Dieses  der  Verwitterung  und  Oxydation  nicht  oder  nur  in  sehr  ge- 
ringem Grade  unterliegende  Doppelsalz  ist  von  Fr.  Mohr  als  Mittel  zur 
Feststellung  des  Gehaltes  der  Lösung  von  übermangansaurem  Kali  in 
Vorschlag  gebracht  worden. 


*)  Jonm.  f.  prakt.  Chem.  103.  107. 
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Bereitung.  Man  füge  zu  2  Theilen  Wasser  allmählich  1  Theil  con- 
centrirte  reine  Schwefelsäure.  Von  der  so  erhaltenen  verdünnten  Schwe- 
felsäure wäge  oder  messe  man  gleiche  Theile  ab.  Den  einen  erwärme 
man  mit  einem  massigen  Ueberschusse  kleiner  rostfreier  Nägel ,  bis  sich 
kein  oder  fast  kein  Wasserstoffgas  mehr  entwickelt,  den  anderen  nfeutra- 
lisire  man  unter  Ei*wäi*men  mit  kohlensaurem  Ammon,  welches  man  nach 
und  nach  in  Gestalt  gröblichen  Pulvers  zusetzt,  bis  die  Flüssigkeit  neu- 
tral erscheint.  Man  filtrire  nunmehr  die  Eiseulösung,  nachdem  man  un- 
mittelbar zuvor  noch  einige  Tropfen  verdünnte  Schwefelsäure  zugefugt 
hat,  auch  nöthigenfalls  die  Lösung  des  scbwefelsauren  Ammons,  aber  jede 
gesondert,  füge  auch  zu  letzterer  noch  einige  Tropfen  verdünnter  Schwe- 
felsäure, so  dass  sie  deutlich  sauer  räiagirt,  mische  die  beiden  warmen  L&- 
sungen  in  einer  Porzellanschale  und  rühre  um  bis  zum  Erkalten.  Nach- 
dem man  einige  Stunden  hat  stehen  lassen ,  sammelt  man  das  bläulich 
weisse  Erystallpulver  auf  einem  Trichter  mit  Saügvorrichtung,  entfernt 
die  Mutterlauge  durch  Absaugen,  wäscht  auf  gleiche  Weise  mit  einer  ge- 
ringen Menge  eines  Weingeistes  aus,  den  man  aus  2  Theilen  starken 
Weingeistes  und  1  Theil  Wasser  gemischt  hat,  und  trocknet  alsdann  auf 
Filtrirpapier  ohne  Erwärmen,  bis  das  krystallinische  Pulver  ohne  Anhaf- 
ten aus  einem  trockenen  Uhrglase  wie  trockener  Sand  glatt  abläuft.  Man 
hebt  es  alsdann  in  einem  gut  verschlossenen  Glase  zum  Gebrauche  auf. 

Das  Aequivalent  des  Salzes  (1 96,04)  ist  fast  genau  sieben  Mal  so  gross 
als  das  des  Eisens  (28).  Die  Lösung  des  Salzes  in  mit  vei'dünnter  Schwefel- 
säure angesäuertem  Wasser  darf  durch  Rhodankalium  nicht  roth  werden. 


5.    Beines  Jod. 

Bereitung.  Man  reibe  käufliches  Jod  mit  %  seines  Gewichtes  Jod- 
kalium zusammen,  trockne  die  Masse  in  einem  grossen  Uhrglase  mit  ab- 
geschliffenem Rande,  erwärme  dies  auf  einem  Sandbade  oder  einer  Eisen- 
platte gelinde  und  decke,  sobald  violette  Dämpfe  entweichen,  ein  zweites 
gleichgrosses  Uhrglas  auf  das  erste.  Man  setzt  das  Erhitzen  fort,  bis 
alles  Jod  sublimirt  ist  und  bringt  dies  in  ein  gut  schliessendes  Glas. 
Das  im  käuflichen  Jod  öfters  vorhandene  Chlor  oder  Brom  bleibt  hierbei 
an  Kalium  gebunden  mit  dem  überschüssigen  Jodkalium  in  der  Schale 
zurück.  Bei  Darstellung  grösserer  Mengen  reinen  Jodes  nimmt  man  das 
Erhitzen  zweckmässig  auf  einem  Porzellanteller  vor  und  fangt  das  Subli- 
mat in  einem  grossen  Glastrichter  auf,  der  auf  dem  Teller  mittelst  rings- 
um übergeklebter  Papierstreifen  befestigt  ist. 

Prüfung,  Das  so  gereinigte  Jod  darf,  auf  einem  Uhrglase  erhitzt, 
keinen  fixen  Rückstand  hinterlassen. 

Anwendung,  Das  reine  Jod  dient  zur  Darstellung  der  zu  vielen 
maassanalytischen  Bestimmungen  erforderlichen  Auflösung  von  Jod  in  Jod- 
kaliumlösung. 
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6.  Jodkalinm.  ' 

Dasselbe  wird  billiger  käuflich  bezogen,  als  in  kleineren  Mengen 
selbst  dargestellt.  —  Von  den  verschiedenen  Methoden  der  Darstellung 
empfehle  ich  zur  Bereitung  des  zu  analytischen  Zwecken  bestimmten  Jod- 
kaliums  das  von  Frederking  verbesserte  Baup'sche  Verfahren,  weil  es 
sicher  ein  jodsaurefreies  Präparat  liefert. 

Frü/ung,  Man  trage  eine  Probe  des  Salzes  in  verdünnte  Schwefel- 
saare ein.  Reines  Jodkalium  löst  sich  darin  ruhig  und  ohne  Färbung 
auf;  enthält  es  aber  jodsaures  Kali,  so  färbt  sich  die  Flüssigkeit  durch 
freies  Jod  braun  (KJ  +  HO  +  SO3  =  KO,  SOg  +  JH,  und  JOß  und 
5  JH  =  5  HO  und  6  J,  welche  in  der  Jodwasserstoffsäure  gelöst  blei- 
ben). —  Die  Lösung  einer  zweiten  Probe  versetze  man  mit  salpetersaurem 
Silberoxyd,  so  lange  ein  Niederschlag  entsteht,  füge  Ammonflüssigkeit  im 
UeberschnsB  zu ,  schüttele ,  filtrire  und  übersättige  das  Filtrat  mit  Sal- 
petersäure; weisser  käsiger  Niederschlag  zeigt  einen  Gehalt  des  Jodka- 
liums  an  Chlormetall.  Verunreinigung  mit  schwefelsaurem  Kali  wird 
durch  ChlorbaryumlöBung  unter  Zusatz  von  etwas  Salzsäure  erkannt. 

Anwendung,  Das  Jodkalium  dient  einerseits  als  Lösungsmittel  für 
Jod  bei  Darstellung  titrirter  Jodlösungen,  andererseits  als  Mittel,  freies 
Chlor  zu  absorbiren.  In  letzterem  Falle  setzt  jedes  Aequivalent  Chlor 
1  Aeq.  Jod  in  Freiheit,  welches  durch  Vermittelung  des  überschüssigen 
Jodkaliums  gelöst  bleibt.  —  Zu  diesen  Anwendungen  muss  das  Jodkalium 
frei  von  jodsaurem  und  kohlensaurem  Kali  sein,  geringe  Spuren  von  Chlor- 
kalium oder  schwefelsaurem  Kali  sind  nicht  von  Nachtheil.  —  Handelt 
es  sich  darum,  eine  Jodkaliumlösung  von  genau  bekanntem  Gehalte  her- 
zustellen, so  muss  das  Salz  vor  dem  Abwägen  entwässert  werden.  Es 
kann  dies  nur  in  der  Art  geschehen,  dass  man  es  im  zerriebenen  Zu- 
stande bei  180^  C.  bis  zu  constantem  Gewichte  trocknet.  Würde  man 
die  Temperatur  von  200^  C.  erheblich  übersteigen,  so  ist  schon  Verun- 
reinigung des  Jodkaliums  durch  jodsaures  Kali  zu  befürchten  (Petters- 
Bon*). 

7.  Schweflige  Säure. 

Bereitung,  Man  leitet  das  aus  Kupferdrehspänen  und  englischer 
Schwefelsäure  (§.  48  der  1 3.  Aufl.  der  quäl.  Analyse)  entwickelte  und  ge- 
waschene schwefligsaure  Gas  in  Wasser  bis  zur  Sättigung  und  hebt  die 
Lösung  am  besten  in  wohl  verstopften  Medicingläsern  auf,  von  denen 
man  eins  nach  dem  anderen  in  Gebrauch  nimmt. 

Diese  concentrirte  Lösung  dient  zur  Darstellung  der  ganz  verdünn- 
ten  Lösung  von  schwefliger  Säure,  welche  man  bei  der  Bunsen*schen 
Jodbestimmung  gebraucht. 


*)  Zeitschr.  f.  analyt.  Chem.  9.  362. 
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8.  Arsenige  Säure. 

Die  im  Handel  in  grossen,  aussen  porzellanartigen,  innen  oft  noch 
glasigen  Stücken  vorkommende  arsenige  Säure  ist  in  der  Regel  Tollkom- 
men  rein.  Man  prüft  sie,  indem  man  sie  in  einem  an  beiden  Enden  of- 
fenen Glasröhre,  durch  welches  man  einen  schwachen  Luftstrom  leitet, 
massig  erhitzt.  Reine  arsenige  Säure  muss  sich  vollkommen  yerflüchiigeii, 
auch  muss  sich  das  Sublimat  ohne  Rückstand  aus  der  Röhre  treiben  lassen. 
Bleibt  ein  nicht  flüchtiger  Rückstand,  der,  im  Wasserstoffgasstrom  erhitzt, 
schwarz  wird,  so  enthäjt  die  arsenige  Säure  Antimonoxyd  und  kann  m 
analytischen  Zwecken  nicht  dienen.  Man  löse  femer  etwa  10  Grm.  der  zu 
prüfenden  arsenigen  Säure  in  Natronlauge  und  setze  1 — 2  Tropfen  Blei- 
zuckerlösung zu.  Entsteht  hierdurch  eine  Bräunung,  so  enthält  die  arse- 
nige Säure  Schwefelarsen  und  ist  unbrauchbar. 

Die  arsenige  Säure  findet  in  der  Form  arsenigsauren  Natrons  An- 
wendung zur  Bestimmung  der  unterchlorigen  Säure,  des  freien  Chlorsi 
Jods  etc. 

9.  Chlornatrium. 

Man  bedient  sich  am  besten  des  völlig  reinen  Steinsalzes.  Es  muss 
sich  klar  in  Wasser  losen,  oxalsaures  Ammon,  phosphorsaures  Natron, 
Chlorbaryum  dürfen  die  Lösung  nicht  trüben.  —  Will  man  sich  reines 
Chlornatrium  darstellen,  so  kann  man  zweckmässig  die  Methode  von  Mar« 
gueritte  wählen,  das  heisst,  man  leitet  in  eine  concentrirte  Lösung  von 
gewöhnlichem  Kochsalz  Chlorwasserstoffgas  bis  zur  Sättigung,  sammelt 
die  ausgeschiedenen  Chlornatriumkryställchen  auf  einem  Trichter,  lässi 
gut  abtropfen,  wäscht  mit  Salzsäure  aus  und  trocknet  das  Chlornatrium 
schliesslich  in  einer  Porzellanschale,  bis  alle  anhängende  freie  Salzsäure 
entwichen  ist.  Die  Mutterlauge,  welche  die  kleinen  Mengen  des  Gypses, 
Chlormagne&iums  etc.  enthält,  bringt  man  bei  der  nächsten  Salzsäurebe- 
reitung statt  eines  entsprechenden  Theiles  des  vorgeschriebenen  Wassers 
mit  in  die  Retorte. 

Anwendung.  Das  Chlornatrium  dient  als  maassanalytisches  Fällunge- 
mittel bei  Silberbestimmungen  und  zur  Feststellung  des  Gehaltes  der  zu 
Chlorbestimmungen  zu  verwendenden  Silberlösungen.  —  Man  pflegt  es 
gewöhnlich  vor  dem  Abwägen  zu  schmelzen.  Hierbei  muss  Vorsicht  an« 
gewendet  und  das  Schmelzen  nicht  länger  als  eben  nöthig  fortgesetzt 
werden;  denn  wirkt  die  Gasflamme  auf  das  Salz,  so  entweicht  Chlorwas- 
serstoff, während  sich  etwas  kohlensaures  Natron  bildet. 

10.  Metallisches  Silber. 

Chemisch  rein  ist  nur  das  durch  geeignete  Reduction  reinen  Chlor* 
Silbers  dargestellte  Silber.     Das  durch  Kupfer  gefilllte  sogenannte  Korn* 
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Silber  der  Silberscheideanstalten  ist  nie  absolut  rein,  sondern  enthält  meist 
etwa  Vi^oo  Kupfer.  Unter  dem  Namen  chemisch  reinen  Silbers  liefern 
übrigens  die  Silbersoheideanstalten  auch  solches  in  Blechform  und  ist  es 
f&r  den  Chemiker  am  bequemsten,  es  daher  zu  beziehen. 

Das  chemisch  reine  Silber  gebraucht  man  nur  in  kleinerer  Menge 
zum  Behufs  der  Feststellung  des  Wirkungswerthes  der  Kochsalzlösung, 
welche  bei  Silberbestimmungeu  Anwendung  findet.  Zur  Darstellung  der 
zur  Chlorbestimmung  erforderlichen  Silberlösung  ist  das  Komsilber  der 
Münzen  yollständig  geeignet,  indem  der  Wirkungswerth  dieser  Lösung 
immer  am  besten  erst  nach  der  Bereitung  mit  Hülfe  reinen  Chlomatriums 
festgestellt  wird. 


D.    Keagentien  zur  Elementaranalyse  organischer 

Substanzen. 

§.  66. 

1.     Kupferoxyd. 

Bereitung,  Man  rührt  in  einer  Porzellanschale  reine,  am  besten  zu- 
vor in  einer  Muffel  geglühte  Kupferasche  mit  reiner  Salpetersäure  zu 
einem  dicken  Brei  an,  erwftrmt,  nach  vorübergegangenem  Aufbrausen, 
auf  dem  Sandbade  gelinde  und  lässt  auf  demselben  völlig  eintrocknen. 
Man  nimmt  alsdann  das  erhaltene  grüne  basische  Salz  heraus  und  erhitzt 
es  in  einem  hessischen  Tiegel  bei  massiger  Bothglühhitze ,  bis  keine 
Dämpfe  von  Untersalpetersäure  mehr  entweichen,  wovon  man  sich  schon 
dorch  den  Geruch,  genauer  aber  auf  die  Art  überzeugt,  dass  man  eine 
herausgenommene  Probe  in  einem  mit  dem  Finger  verschlossenen  starken 
Probecylinder  zum  Glühen  erhitzt  und  dann  der  Länge  nach  hindurch« 
sieht.  —  Die  gleichmässigere  Zersetzung  des  im  Tiegel  befindlichen  Salzes 
wird  befördert,  wenn  man  dasselbe  von  Zeit  zu  Zeit  mit  einem  heissen 
Glasstabe  umrührt,  —  Nachdem  der  Tiegel  halb  erkaltet  ist,  führt  man 
das  zusammengebackene  Oxyd  in  ein  massig  feines  Pulver  über,  indem 
man  es  in  einem  Messing-  oder  Porzellanmörser  zerreibt  und  durch  ein 
Blechsieb  schlägt,  und  bewahrt  es  in  einem  wohl  verschlossenen  Glase 
zum  Gebrauche  auf.  Es  ist  zu  empfehlen,  einen  kleinen  Theil  des  Oxyds 
im  Tiegel  zu  lassen  und  denselben  von  Neuem  einer  heftigen  Hitze  aus- 
zusetzen. Man  hebt  diesen  zusammengesinterten  Theil  besonders  auf. 
Er  wird  nicht  fein  zerrieben,  sondern  nur  zu  kleinen  Stückchen  zerklopft. 

Prüfung,  Das  Kupferoxyd  muss  ein  dichtes ,  schweres ,  tief  schwar- 
zes, sandig  anzufühlendes  Pulver  darstellen.  Es  darf  beim  Glühen ,  wel- 
ches man  am  besten  in  einer  schwer  schmelzbaren  Röhre  im  Luftstrom 
vornimmt,  weder  saure  Dämpfe  [Untersalpetersäure,  Schwefelsäure,  Chlor» 
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Wasserstoff,  selenige  Säure  (Violette)]  noch  (durch  eingemengte  Kohlen- 
theilchen  oder  Staub  bedingt)  Kohlensäure  liefern  und  an  Wasser  Nichts 
abgeben.  —  Das  heftig  geglühte  Oxyd  sei  hart  und  grauschwarz. 

Äntvendung,  Das  Kupferozyd  dient  zur  Oxydation  des  Koblenstofia 
und  Wasserstoffs  der  organischen  Substanzen.  Es  wird  dabei,  indem  es 
je  nach  den  Umständen  seinen  Sauerstoff  theilweise  oder  ganz  verliert,  zu 
Oxydul  oder  Metall  reducirt.  Das  heftig  geglühte  ist  bei  Analysen  von 
flüchtigen  Flüssigkeiten  von  grossem  Nutzen. 

NB.  Das  gebrauchte  Kupferoxyd  wird  wieder  brauchbar  gemacht, 
indem  man  es  im  Sauerstoff-  oder  Luftstrom  ausglüht  oder  von  Neuem 
mit  Salpetersäure  oxydirt  etc.  Enthält  es  alkalische  oder  alkalisch  erdige 
Sttize,  so  digerirt  man  es  zuvor  mit  ganz  verdünnter  kalter  Salpetersäure 
und  wäscht  es  alsdann  mit  Wasser  aus. 

2.     Ghromsaures  Bleioxyd. 

Bereitung.  Man  fallt  eine,  mit  Essigsäure  ein  wenig  sauer  geroachte, 
klar  flltrirte  Lösung  von  Bleizucker  mit  saurem  chromsaurem  Kali,  so 
dass  dieses  gelinde  vorwaltet,  wäscht  den  Niederschlag  durch  Decanta- 
tion,  zuletzt  auf  einem  leinenen  Seihetuche  vollständig  aus,  trocknet 
ihn,  füllt  ihn  in  einen  hessischen  Tiegel  und  erhitzt  diesen  zum  lebhaften 
Glühen,  bis  die  Masse  geschmolzen  ist.  Man  giesst  dieselbe  auf  eine 
Stein-  oder  Eisenplatte  aus,  zerstösst,  zerreibt,  siebt  durch  ein  feines 
Blechsieb  und  hebt  das  ziemlich  feine  Pulver  zum  Gebrauche  auf. 

Prüfung,  Das  chromsaure  Bleioxyd  stellt  ein  schmutzig  gelbbraunes, 
schweres  Pulver  dar.  Es  darf  beim  Glühen  keine  Kohlensäure  entwickeln 
(sonst  enthält  es  organische  Materien,  Staub  etc.  beigemischt);  an  Wasser 
darf  es  Nichts  abgeben. 

Anwendung,  Das  chromsaure  Bleioxyd  dient,  ebenso  wie  das  Kupfer- 
oxyd, zur  Verbrennung  organischer  Substanzen.  Es  geht  dabei  in  Chrom« 
oxyd  und  basisch  chrom saures  Bleioxyd  über.  Dieselbe  Zersetzung  erlei* 
det  es  unter  Entwickelung  von  Sauerstoffgas,  wenn  es  für  sich  über  sei- 
nen  Schmelzpunkt  hinaus  erhitzt  wird.  Der  Umstand,  dass  das  chrom- 
saure  Bleioxyd  in  der  Glühhitze  schmilzt,  bedingt,  dass  es  bei  schwer 
verbrennlichen  Substanzen  als  Oxydationsmittel  dem  Kupferoxyde  vorzu- 
ziehen ist. 

NB.  Einmal  gebrauchtes  chromsaures  Bleioxyd  lässt  sich  ohne  An- 
stand zum  zweiten  Male  anwenden.  Man  schmilzt  es  zu  diesem  Behufe 
(wenn  nöthig,  nach  vorhergegangenem  Auswaschen)  von  Neuem  und  ver- 
fährt wie  oben.  —  Zweimal  gebrauchtes  pulvere  man,  befeuchte  mit  Sal- 
petersäure, trockne  ein ,  glühe  und  schmelze.  Auf  diese  Weise  lässt  sich 
das  chromsaure  Bleioxyd  immer  wieder  benutzen  (Vohl*). 


*)  Anual.  d.  Cbeni.  n.  Pharm.  IOC.  127. 
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B.     Sauerstoffgas. 

Bereitung,  Man  zerreibt  100  6rm.  chlorsaures  Kali  mit  5  Grm.  fein 
gepulvertem  Braunstein,  bringt  das  Gemenge  in  eine  untubulirte  Retorte, 
welche  davon  höchstens  zur  Hälfte  angefüllt  werden  darf,  und  erhitsst 
dieselbe  mittelst  eines  Kohlenfeuers  oder  über  einer  Gaslampe  anfangs 
gelinde,  allmählich  stärker.  Sobald  das  Salz  zu  schmelzen  anfängt,  schwenkt 
man  die  Retorte  ein  wenig  um,  damit  der  Inhalt  sich  gleichmässig  er- 
wärmt. Die  Entwickelung  des  Sauerstoffs  beginnt  bald  und  geht  (bei 
obigem  Yerhältnisse  zwischen  Braunstein  und  chlorsaurem  Kali)  rasch 
und  bei  relativ  niedriger  Temperatur  von  Statten. 

Sobald  die  Luft  der  Retorte  ausgetrieben  ist,  verbindet  man  die 
mittelst  eines  gut  schliessenden  Korkes  im  Hals  der  Retorte  befestigte 
nicht  zu  enge  Glasi'öhre  mit  dem  bereits  in  die  untere  Oeffnung  des  Ga- 
someters eingeschobenen  Kautschukschlauch,  neben  dem  Spielraum  genug 
vorhanden  sein  muss,  um  dem  verdrängten  Wasser  ungehinderten  Aus- 
floss  zu  gewähren.  Das  Erhitzen  der  Retorte  setzt  man  fort,  bis  die  Gas- 
en twickelung  beendigt  ist. 

100  Grm.  chlorsaures  Kali  liefern  etwa  27  Liter  Sauerstoffgas. 

Das  so  erhaltene  Sauerstoffgas  ist  feucht  und  kann  Spuren  von  koh- 
lensaurem Gas,  auch  von  Chlorgas  enthalten.  Von  diesen  Verunreinigun- 
gen musB  es  befreit  und  vollkommen  getrocknet  werden,  ehe  man  es  zur 
fUementaranalyse  verwenden  kann. 

Man  leitet  es  daher  aus  dem  Gasometer  zunächst,  durch  einen  mit 
Kalilauge  von  1,27  specif.  Gewicht  gefüllten  Apparat,  sodann  durch 
U-fbrmige  mit  körnigem  Natronkalk  gefüllte  Röhren  und  zuletzt  je  nach 
Umstanden  durch  solche,  welche  Chlorcalcium  oder  aber  mit  conceutrirter 
Schwefelsäure  befeuchteten  Bimsstein  enthalten. 

Früfung.  Das  Sauerstoffgas  muss,  gegen  einen  glimmenden  Span 
ausströmend,  diesen  sofort  entzünden.  Es  darf  weder  Kalkwasser  noch 
eine  Auflösung  von  salpetersaurem  Silberoxyd  trüben,  wenn  man  es  durch 
diese  Flüssigkeiten  leitet. 

4.     Natron-Kalk. 

Bereitung.  Man  stellt  sich  zuerst  auf  die  in  der  Anl.  zur  quäl.  Anal. 
angegebene  Art  aus  käuflichem  krystallisirtem  kohlensaurem  Natron  l^a- 
tronlauge  dar,  ermittelt  ihr  specif.  Gewicht,  löscht  mit  einer  gewogeneu 
Quantität  der  Lauge  besten  kaustischen  Kalk  und  zwar  eine  solche  Menge, 
dass  auf  1  Theil  in  der  verbrauchten  Lauge  enthaltenen  Natronhydrats 
2  Theile  wasserfreier  Aetzkalk  kommen,  verdampft  in  einem  eisernen 
Gefäsee  zur  Trockne,  erhitzt  den  Rückstand  in  einem  eisernen  oder  hes- 
siflchen  Tiegel,  erhält  einige  Zeit  im  schwachen  Glühen,  zerstösst  die  noch 
warme  Masse  in  einem  eisernen  Mörser  und  schlägt  sie  zunächst  ganz 
durch  ein  Blechsieb,  dessen  Oeffnungen  3  Millimeter  Durchmesser  haben. 
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Indem  man  das  bo  erhaltene  gröbliche  Pulver  dann  durch  ein  Blechsieb 
mit  2  Millimeter  weiten  Oeffnungen  absiebt,  erhält  man  einerseits  körni- 
gen, andererseits  sandigen  Natronkalk.  Man  hebt  jede  Sorte  gesondert 
in  einem  wohlverschlossenen  Glase  auf. 

Früfung,  Der  Natronkalk  darf,  mit  überschüssiger  verdünnter 
Salzsäure  Übergossen,  nicht  zu  sehr  brausen,  und  namentlich,  mit  rdnem 
Zucker  gemischt  und  zum  Glühen  erhitzt,  kein  Ammoniak  entwickeln. 

Anwendung.  Der  kömige  Natronkalk  dient  als  treffliches  Absorp- 
tionsmittel  für  kohlensaures  Gas,  der  sandige  zur  Analyse  der  stickstoff- 
haltigen organischen  Körper.  Die  Theorie  der  Einwirkung  auf  dieselben 
wird  unten  erklärt  werden. 

5.  Metallisches  Kupfer. 

Es  dient  bei  der  Analyse  stickstoffhaltiger  Körper  zur  Reduction 
etwa  gebildeten  Stickoxydgases. 

Man  wendet  dasselbe  entweder  in  der  Form  von  Drehspftnen,  in  der 
dichter  Drahtspiralen  oder  in  der  kleiner  aus  dünnem  Kupferblech  darge- 
stellter Rollen  an.  —  Den  Spiralen  oder  Bollen  gibt  man  eine  Länge 
von  7  bis  10  Cm.  und  macht  sie  so  dick,  dass  sie  sich  eben  in  die  Yei^ 
brennungsröhre  einschieben  lassen.  —  Um  das  metallische  Kupfer  voll* 
kommen  frei  von  Staub,  Ozydüberzug  und  dergl.  zu  erhalten,  glüht  man 
es  zuerst  an  der  Luft  in  einem  Tiegel ,  bis  seine  Oberfläche  ozydirt  ist, 
füllt  es  alsdann  in  eine  Glas-  oder  Porzellanröhre,  leitet  einen  ununter- 
brochenen Strom  von  trockenem  Wasserstoffgas  darüber  und  erhitzt,  wenn 
alle  atmosphärische  Luft  aus  dem  Entwickelungsapparat  und  der  Röhre 
vertrieben  ist,  diese  ihrer  ganzen  Länge  nach  zum  Glühen.  Erhitzt  man 
früher,  so  explodirt  natürlich  der  Apparat,  je  nach  Umständen,  ganz  oder 
tbeilweise. 

6.  Kali. 

a.     Kalilauge. 

Man  bereitet  sich  nach  der  in  der  AnL  zur  quäl.  Anal,  für  Natron- 
lauge angegebenen  Weise  aus  gereinigter  Pottasche  mit  Hülfe  von  Kalk- 
brei Kalilauge  (auf  1  Tbl.  Pottasche  nimmt  man  12  Thle.  Wasser,  •— 
Kalk  sind  etwa  Vs  Thle.  erforderlich;  derselbe  wird  mit  seiner  dreifachen 
Menge  warmen  Wassers  zum  Brei  gelöscht),  dampft  die  klar  decantirte  Lauge 
bis  zu  einem  specifischen  Gewichte  von  1,27  bei  raschem  Feuer  in  einem 
eisernen  Kessel  ab,  giesst  sie  noch  etwas  warm  in  eine  Flasche,  Iftsst  sie 
bei  gutem  Verschluss  derselben  völlig  absitzen,  zieht  die  klare  LöBUOg 
von  dem  Bodensatze  ab  und  hebt  sie  zum  Gebrauche  au£ 

.    b.     Kalihydrat  (gewöhnliches). 
Man  bedient  sich  am  einfachsten  des  in  Form  von  Stfingelchen  vor- 
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kommendeD  käuflichen  Kalihydrates.  —  Will  man  dasselbe  selbst  berei- 
ten,, so  dampft  man  die  suba.  genannte  Lauge  in  einem  silbernen  Kessel- 
chen bei  starkem  Feuer  ein,  bis  das  zurückbleibende,  ölig  fliessende  Hydrat 
als  Ganzes  in  weissen  Nebeln  zu  verdampfen  anfangt,  giesstdie  geschmol- 
zene Masse  auf  eine  reine  Eisenplatte  aus,  zerschlägt  sie  in  Stückchen 
und  hebt  diese  in  wohlverschlossenem  Glase  zum  Gebrauche  auf. 

c.     Kalihydrat  (mit  Alkohol  gereinigtes)  s.  quäl.  Anal.  13.  Aufl. 
§.  H  b. 

Anwendung.  Die  Kalilauge  dient  zur  Absoiption  und  somit  zur 
Gewichtsbestimmung  der  Kohlensäure.  In  manchen  Fällen  wird  ausser 
dem  mit  Kalilauge  gefüllten  Apparate  noch  ein  mit  Kalihydrat  angefüll- 
tes Rohr  zu  Hülfe  genommen.  Des  mit  Alkohol  gereinigten  Kalihydra- 
tes, welches  vollkommen  frei  von  schwefelsaurem  Kali  ist,  bedient  man 
sich  bei  Bestimmung  des  Schwefels  in  organischen  Substanzen. 

7.     Chlorcalcium. 

a.  Gereinigtes  abgedampftes. 

Bereitung.  Man  digerirt  den  bei  der  Darstellung  des  Ammoniaks 
erhaltenen,  aus  basischem  Chlorcalcium  bestehenden  Rückstand  mit  war- 
mem Wasser,  oder  stellt  durch  Auflösen  von  kohlensaurem  Kalk  oder 
Kalkhydrat  in  verdünnter  roher  Salzsäure  eine  Lösung  von  rohem  Chlor- 
calcium dar.  Man  digerirt  dieselbe  zunächst,  wenn  erforderlich,  mit  etwas 
Kalkhydrat,  so  dass  die  Flüssigkeit  stark  alkalisch  reagirt  und  fügt  dann 
etwas  Schwefelcalcinm  zu,  so  zwar,  dass  nach  längerem  Digeriren  damit 
eine  abfiltrirte  Probe  durch  Schwefelammonium  nicht  mehr  dunkel  ge- 
färbt oder  gefallt  wird.  Man  filtrirt  jetzt,  macht  die  Flüssigkeit  mit 
Salzsäure  ganz  schwach  sauer,  dampft  in  einer  Porzellanschale  ein,  filtrirt 
von  etwa  ausgeschiedenem  Schwefel  ab,  verdampft  in  einer  Porzellan- 
schale  zur  Trockne  und  setzt  den  Rückstand  einige  Stunden  lang  im 
Sandbade  einer  ziemlich  starken  Hitze  (von  etwa  200^)  aus.  Die  weisse 
poröse  Masse,  welche  man  auf  diese  Art  erhält,  ist  CaCl  -f"  ^  &<!• 

b.  Rohes  geschmolzenes. 

Bereitung.  Man  digerirt  die  wie  in  a.  erhaltene  unreine  Chlorcal- 
ciumlösung  mit  etwas  überschüssigem  Kalkhydrat,  filtrirt,  neutralisirt  mit 
Salzsäure  genau,  verdampft  in  einem  eisernen  Kessel  zur  Trockne,  schmelzt 
den  Rückstand  in  einem  eisernen  oder  hessischen  Tiegel,  giesst  die  ge- 
schmolzene Masse  aus,  zerschlägt  dieselbe  und  bewahrt  sie  in  gut  schliessen- 
den  Gläsern  auf. 

Anwendung.  Das  rohe  geschmolzene  Chlorcalcium  dient  zum  Trock- 
nen feuchter  Gase,  das  gereinigte  wendet  man  bei  der  Elementaranalyse 
zur  Absorption  und  Bestimmung  des  aus  dem  Wasserstoff  entstandenen 
Wassers  an.     Seine  Lösung  darf  nicht  alkalisch  reagiren« 


1 
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8.     Saures  chromsaures  Eali. 

Man  reinigt  das  käufliche  durch  wiederholtes  Urokrystallisiren ,  bis 
eine  Probe,  in  Wasser  gelöst,  mit  Chlorharyum  einen  Niederschlag  gibtt 
der  sich  in  reiner  Salzsäure  vollkommen  klar  löst. 

Eines  solchen  vollkommen  schwefelsäurefreien  Präparates  bedarf 
man  namentlich,  wenn  das  Salz  zur  Oxydation  organischer  Körper  zum 
Behufe  der  Bestimmung  ihres  Schwefelgehaltes  dienen  soll.  Zu  anderen 
Zwecken,  z.  B.  zur  Bestimmung  des  Kohlenstoffs  organischer  Körper 
durch  Erhitzen  derselben  mit  chromsaurem  Kali  und  Schwefelsäure,  kann 
man  sich  des  einmal  umkrystallisirten  Salzes  bedienen. 


Dritter  Abschnitt. 


Die  Formen  und  Verbindungen  der  Körper. 


in 


welchen  sie  von  anderen  abgeschieden,  oder  ihrem 
Gewichte  nach  bestimmt  werden. 


§.67. 

So  wie  qualitative  Analysen  nicht  unternommen  werden  können,  ehe 
man  das  Verhalten  der  Körper  zu  den  Reagentien  kennt,  so  können  quan* 
titatiTe  Analysen  nicht  mit  Erfolg  ausgeführt  werden,  wenn  man  nicht 
mit  den  Verbindungen  genau  bekannt  ist,  in  welche  man  die  einzelnen 
Bestandtheile  bringen  will,  um  sie  von  anderen  zu  trennen  und  ihrem 
Gewichte  nach  zu  bestimmen.  Eine  solche  genaue  Bekanntschaft  erfor- 
dert aber,  dass  man  erstens  die  Eigenschaften  und  zweitens  die  Zusam- 
mensetzung der  Verbindungen  kennt.  Unter  den  Eigenschaften  sind  be- 
sonders ins  Auge  zu  fassen:  Das  Verhalten  zu  Lösungsmitteln,  das  Vei*- 
halten  an  der  Luft  und  das  Verhalten  beim  Glühen.  —  Im  Allgemeinen 
kann  angenommen  werden,  dass  eine  Verbindung  sich  um  so  besser  zur 
Gewichtsbestimmung  eignet,  je  unlöslicher  sie  ist  und  je  weniger  sie  sich 
an  der  Luft  oder  in  höherer  Temperatur  verändert. 

Die  Zusammensetzung  eines  Körpers  wird  entweder  in  Procenten 
oder  in  stöchiometrischen  Formeln  ausgedrückt;  die  letzteren  machen  es 
möglich,  die  Zusammensetzung  der  häufiger  vorkommenden  Verbindun- 
gen auf  eine  leichte  Weise  im  Gedächtnisse  zu  behalten.  Im  folgenden 
Abschnitte  ist  die  Zusammensetzung  in  der  ersten  Golumne  in  Zeichen, 
in  der  zweiten  in  Aequivalentzahlen  (H  =  1),  in  der  dritten  in  Procenten 
angegeben.  —  Eine  Verbindung  eignet  sich  in  Betracht  ihrer  Zusammen- 
setzung um  so  besser  zur  Gewichtsbestimmung  eines  Körpers,  je  geringer 
die  relative  Menge  des  zu  bestimmenden  Körpers  in  der  Verbindung  ist, 
weil  alsdann  jeder  Operationsfehler,  jeder  Verlust,  jede  Ungenauigkeit 
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beim  Wägen  sich  auf  eine  grössere  Masse  vertheilt,  und  so  der  auf  den 
zu  bestimmenden  Bestandtheil  fallende  Fehler  um  so  geringer  wird.  Es 
eignet  sich  also,  abgesehen  von  allen  sonstigen  Verhältnissen,  Platinsal- 
miak  besser  zur  Bestimmung  des  Stickstoffs  als  Salmiak,  weil  in  100 
Theilen  des  ersteren  nur  6,295,  in  100  Theilen  Salmiak  aber  26,24  Theile 
Stickstoff  enthalten  sind. 

Denken  wir  uns  eine  stickstoffhaltige  Substanz.  Wir  analysiren  sie 
und  bekommen  bei  absolut  genauer  Arbeit  aus  0,300  Grm.  1,000  Grm. 
Platinsalmiak«  —  100  Platinsalmiak  enthalten  6,295  Theile  Stickstoff, 
1,000  demnach  0,06295  Theile.  Diese  sind  geliefert  von  0,300  Substani, 
also  enthalten  100  Theile  derselben  20,983  Stickstoff. 

Wir  analysiren  jetzt  die  Verbindung  noch  einmal  und  f&hren  den 
Stickstoff  in  die  Form  von  Salmiak  über.  Bei  absolut  genauer  Arbeit 
erhalten  wir  von  0,300  Substanz  0,2399  Salmiak,  entsprechend  0,06295 
Stickstoff  oder  20,983  Procent.  —  Nehmen  wir  jetzt  an,  wir  hätten  bei 
jeder  der  beiden  Operationen  einen  Verlust  von  10  Milligrammen  gehabt» 
so  werden  wir  im  ersten  Falle  nicht  1,000,  sondern  0,990  Platinsalmiak 
bekommen  =  0,06232  Stickstoff.  Hiemach  berechnet  sich  der  Procentr 
gehalt  der  Substanz  zu  20,77.  Der  Verlust  beträgt  sonach  20,983  weni- 
ger  20,770  =  0,213.  Anstatt  der  oben  angeführten  0,2399  Salmiak 
werden  wir  nach  unserer  Annahme  nunmehr  nur  0,2299  bekommen,  ent- 
sprechend 0,0603  Stickstoff.  Hieraus  ergibt  sich  als  Procentgehalt  der 
Substanz  20,10  und  sonach  als  Verlust  0,873. 

Der  gleiche  Fehler  verursacht  also  in  Bezug  auf  den  Stickstoffgebalt 
im  einen  Fall  einen  Verlust  von  0,213,  im  anderen  aber  von  0,873  Pro- 
cent. 

Nachdem  wir  so  allgemeinhin  die  Erfordernisse  besprochen  haben, 
welche  eine  Verbindung  haben  muss,  wenn  sie  sich  zur  CrewichtsbeBÜm- 
mung  eignen  soU,  gehen  wir  zu  den  betreffenden  Verbindungen  der  ein- 
zelnen Körper  über,  führen  aber,  wie  natürlich,  nicht  alle  und  jede  an, 
die  möglicherweise  zur  Gewichtsbestimmung  und  Trennung  dienen  könn- 
ten,  sondern  nur  diejenigen,  welche  dazu  die  geeignetsten  sind  und  die 
sonach  in  der  Praxis  in  der  Regel  in  Anwendung  kommen.  —  Der  Natur 
der  Sache  nach  werden  die  Verbindungen  bei  der  Beschreibung  der  Ansae- 
ren  Form  besonders  in  dem  Zustande  ins  Auge  gefasst,  in  welchem  man 
sie  bei  der  Analyse  erhält.  Bei  Aufzahlung  der  Eigenschaften  wird  auf 
die  zu  unserem  besonderen  Zwecke  wissenswürdigen  und  wichtigen  aoa* 
schliessliche  Rücksicht  genommen. 
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A.    Die  Formen  und  Verbindungen  der  Basen,  in 

welchen  sie  von  anderen  abgeschieden  oder 

ihrem  Gewichte  nach  bestimmt  werden, 

Basen  der  ersten  Gruppe. 

§.68. 

1.     Kali. 

Die  Verbindungen,  in  welchen  das  Kali  am  zweckmässigsten  gewo- 
gen wird,  sind: 

Sohwefelsanres  Kali,  salpetersaures  Kali,  Chlorkalium, 
Kaliumplatinchlorid.  Von  anderen  Körpern  getrennt  wird  es 
zuweilen  als  Kieselfluorkalium. 

a.  Das  schwefelsaure  Kali,  welches  bei  ungestörter  Krystallisation 
meifliens  kleine,  harte,  gerade  rhombische  Prismen,  zuweilen  Combina- 
tionsgestalten  vom  Habitus  sechsseitiger  Pyramiden  bildet,  erhält  man 
bei  der  Analyse  als  weisse  Salzmasse.  —  Es  löst  sich  etwas  schwer  in 
Wasser  (1  ThL  erfordert  10  Thle.  Yon  12®  C),  von  reinem  Alkohol  wird 
es  so  'gut  wie  nicht,  von  Schwefelsäure  enthaltendem  leichter  aufgenom- 
men (Vers.  Nr.  6).  Pflanzenfarben  verändei*t  es  nicht,  an  der  Luft  ist 
es  unveränderlich.  Beim  Erhitzen  verknistern  die  Krystalle  unter  Aus- 
gabe von  ein  wenig  (mechanisch  eingeschlossen  gewesenem)  Wasser. 
Waren  sie  lange  getrocknet  worden,  so  ist  die  Decrepitation  weniger 
heftig.  In  starker  Glühhitze  schmilzt  das  Salz  ohne  zu  verdampfen  und 
ohne  Zerlegung.  Setzt  man  es  aber  der  Weissglühhitze  aus,  so  verflüchtigt 
sich  etwas  schwefelsaures  Kali  und  zugleich  etwas  Schwefelsäure,  so  dass 
der  Rückstand  alkalisch  wird(A].  Mitscherlich*),  Boussingault'*'*). — 
Beim  Glühen  mit  überschüssigem  Salmiak  geht  das  schwefelsaure  Kali 
unter  Aufechäumen  in  Chlorkalium  über  und  zwar  bei  mehrmaliger  Wie* 
derholung  vollständig  (H.  Rose). 

Zusammensetzung : 

KO  .  .     47,13  .  .    64,09 
SO3  .  .     40,00  .  .    45,91 

87,13  .T  lÖÖ^ 
Das  saure' schwefelsaure  Kali  (KO,  SO3  -f  HO,  SOs),  welches  man 


♦)  Journ.  f.  prakt.  Chem.  83.  486.  —  ♦*)  Zeitsohr.  f.  analyt.  Chem.  7.  244. 
Fresenius,  quantitative  Analyse.  iq 
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stets  erhält,  wenn  neutrales  mit  freier  Schwefelsäure  zur  Trockne  ver* 
dampft  wird,  ist  in  Wasser  leicht  löslich  und  schon  in  gelinder  Hitse 
schmelzbar;  es  verliert  beim  Glühen  die  Hälfte  seiner  Schwefelsäure  nebst 
dem  basischen  Wasser,  jedoch  schwierig,  und  erst  bei  andauerndem  und 
sehr  heftigem  Glühen  vollständig.  Wird  es  aber  in  einer  Atmosph&re 
von  kohlensaurem  Ammön  erhitzt  (welche  man  auf  die  Weise  leicht  her- 
stellt, dass  man  wiederholt  in  den  schwach  glühenden  Tiegel,  in  welchem 
sich  das  doppeltschwefelsaure  Kali  befindet,  Stückchen  reines  kohleneau- 
res  Ammon  wirft  und  den  Deckel  auflegt),  so  geht  das  saure  Salz  leicht 
und  schnell  in  das  neutrale  über.  Ist  das  zuvor  leicht  schmelzbare  Salz 
bei  schwacher  Rothglühhitze  völlig  starr  und  fest  geworden,  so  ist  die 
Umwandlung  beendigt. 

b.  Das  Salpetersäure  Kali  krystallisirt  gewöhnlich  in  langen,  ge> 
streiften  Prismen.  Bei  der  Analyse  erhält  man  es  als  weisse  Salzmasse. 
Es  löst  sich  leicht  in  Wasser.  In  absolutem  Alkohol  ist  es  so  gut  wie 
nicht,  in  Weingeist  schwer  Idslich.  —  Es  verändert  Pflanzenfarben  nicht, 
an  der  Luft  ist  es  unveränderlich.  —  Beim  Erhitzen  schmilzt  es  noch 
weit  unter  der  Rothglühhitze  ohne  Veränderung  und  Gewichtsverlust  Bei 
stärkerem  Erhitzen  geht  es  unter  Ausgeben  von  Sauerstoff  in  salpetrig- 
saures  Kali  und  bei  sehr  heftigem  Glühen  unter  Entwickelung  von  Sauer- 
stoff- und  Stickgas  in  kaustisches  Kali  üher.  Beim  Glühen  mit  Salmiak 
oder  im  Strom  trocknen  Chlorwasserstoffgases  geht  es  leicht  und  vollstän- 
dig in  Chlorkalium  über..  Mit  überschüssiger  Oxalsäure  wiederholt  ab- 
gedampft, geht  es  vollständig  in  oxalsaures  Kali,  mit  überschüssiger  Chlor- 
wasserstoffsäure wiederholt  (4  bis  6  Mal)  abgedampft,  vollständig  in  Chlor- 
kalium über. 


Zusammensetzung : 

KO  .  . 

47,13  .  . 

46.58 

NO5.. 

54,04  .  . 

53,42 

101,17  .  .  100,00 

c.  Das  ChlarkaUum  krystallisirt  in ,  oft  säulenförmig  verlängerten, 
Würfeln,  selten  in  Octaedern,  bei  der  Analyse  erhält  man  es  entweder  in 
der  ersten  Form  oder  als  krystallinische  Masse.  Es  löst  sich  leicht  in 
Wasser,  weit  weniger  in  wässeriger  Salzsäure.  In  absolutem  Alkohol  ist 
es  kaum,  in  Weingeist  ziemlich  schwer  löslich.  Gegen  Pflanzenfarben 
verhält  es  sich  indifferent.  An  der  Luft  ist  es  unveränderlich.  Beim 
Erhitzen  verknistert  es  (wenn  es  nicht  lange  getrocknet  worden)  unter 
Ausgabe  von  etwas  (mechanisch  eingeschlossen  gewesenem)  Wasser.  In 
dunkler  Rothglühhitze  schmilzt  es  ohne  Veränderung  und  Gewichtsver- 
lust, bei  höherer  Temperatur  verflüchtigt  es  sich  in  weissen  Dämpfen  und 
zwar  um  so  schwieriger,  je  vollständiger  die  Luft  abgehalten  ist.  — 
(Vers.  Nr.  7.)  Mit  überschüssiger  Oxalsäurelösung  wiederholt  abgedampft, 
geht  es  in  oxalsaures,  mit  überschössiger  Salpetersäure  abgedampft,  leicht 
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nnd  vollständig  in  salpetersaures  Kali  über.  —  Beim  Glähen  mit  oxalsau- 
rem  Ammon  bilden  sich  koblensaures  Kali  und  Cyankalium  in  sehr  merk- 
licher Menge. 

ZoBammensetzang : 

K  .  .     39,13  .  .     52,46 
Cl  .  .     35,46  .  .     47.54 

74,59  .  .   100.00 

d.  Das  Kaliwmplatinchlorid  stellt  entweder  kleine  röthlich  gelbe 
Octaeder  oder  ein  citronengelbes  Polver  dar.  Es  löst  sich  schwer  in  kal- 
tem, leichter  in  heissem  Wasser.  In  absolutem  Alkohol  ist  es  kaum,  in 
wässerigem  Weingeist  schwer  löslich.  1  Tbl.  bedarf  12083  Thle.  absolu- 
ten Alkohols,  3775  Thle.  Spiritus  von  76  Proc.  —  1053  Thle.  von  55 
Proc.  (Vers.  Nr.  8  a.).  Gegenwart  von  freier  Salzsäure  vermehrt  die 
Löslichkeit  merklich  (Vers.  Nr.  8  b.).  In  kaustischem  Kali  löst  es  sich 
vollständig  zu  einer  gelben  Flüssigkeit.  An  der  Luft  und  bei  100^  G. 
ist  es  unveränderlich.  Bei  heftigem  Glühen  entweicht  alles  an  Platin  ge- 
bunden gewesene  Chlor,  metallisches  Platin  und  Chlorkalium  bleiben  zu- 
rück; aber  selbst  nach  langem  Schmelzen  bleibt  etwas  Kaliumplatinchlorid 
nnzersetzt.  —  Beim  Glühen  in  einem  Strome  von  Wasserstoffgas  oder 
unter  Zusatz  von  etwas  Oxalsäure  erfolgt  die  Zersetzung  leicht  und  voll- 
ständig. —  Nach  Andrews  enthält  das  Kaliumplatinchlorid ,  selbst  bei 
einer  100^  C.  bedeutend  übersteigenden  Temperatur  getrocknet,  noch 
0,0055  seines  Gewichtes  an  Wasser. 

Zusammensetzung : 

K      ..     39.13..     16,03  KCl     ..     74,59..     30,56 

Pt     .  .     98,59  .  .     40,39  PtCl«  .  .  169,51  .  .     69,44 


3C1  .  .  106.38  .  .     43.58 


244,10  .  .  100,00 


244,10  .  .  100,00 

e.  Das  Kieselfluarkdlium  erhält  man  beim  Vermischen  einer  Kali- 
salzlöBung  mit  Kieselflnorwasserstoffsäure  in  Gestalt  eines  durchscheinen- 
den, irisirenden  Niederschlages,  der  sich  vermehrt  und  vollständig  ab- 
scheidet, wenn  man  der  Flüssigkeit  ein  gleiches  Volum  starken  Weingei- 
stes zumischt.  Nach  dem  Abfiltriren,  Auswaschen  mit  schwachem  Wein- 
geist und  Trocknen  stellt  dasselbe  ein  zartes,  weisses  Pulver  dar.  Es  löst 
sich  schwer  in  kaltem,  weit  leichter  in  siedendem  Wasser,  nicht  oder  nur 
in  höchst  geringer  Menge  in  einer  Mischung  von  gleichen  Theilen  Wasser 
und  starkem  Weingeist,  aber  wesentlich  mehr  dann ,  wenn  freie  Säuren, 
namentlich  Salzsäure  oder  Schwefelsäure,  in  grösserer  Menge  zugegen 
sind.  Setzt  man  zu  der  siedenden  wässerigen  Lösung  des  Kieselfluor- 
kaliums Kalilauge,  so  setzen  sich  beide  nach  der  Formel  um:  KFl,  SiFlj 
+  2(H0,  KG)  =  3KF1  4-  Sic,  +  2H0;  an  Stelle  der  sauren  Flüssig- 
keit erhält  man  somit  eine  neutrale  (Grundlage  zur  maassanalytischen  Be- 
stimmung des  Kalis  nachStolba).  Bei  anfangendem  Glühen  schmilzt  das 
Kieselfinorkalium,  liefert  Kieselfluorgas  und  hinterlässt  Fluorkalium. 

10* 
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§•69. 
2.     Natron. 

Das  Natron  wird  in  der  Regel  gewogen  als; 
Schwefelsaures    Natron,    salpetersaures    Natron,    Chlorna* 
trium   oder  kohlensaures  Natron.      Von  Kali   getrennt  wird   es 
namentlich  als  Natriumplatinchlorid,  von  anderen  Körpern  zuwei- 
len als  Kieselfluornatrium. 

a.  Das  wasserfreie  neutrale  schwefelsaure  Nairon  stellt  ein  weisses 
Pulver  oder  eine  weisse,  leicht  zerreibliche  Masse  dar.  Es  löst  sich  leicht 
in  Wasser,  wenig  in  absolutem  Alkohol,  etwas  mehr  bei  Gegenwart  von 
freier  Schwefelsäure,  leichter  in  wässerigem  Weingeist  (Vers.  Nr.  9).  Gegen 
Pflanzenfarben  ist  es  indifferent.  An  feuchter  Luft  zieht  es  langsam 
Wasser  an  (Vers.  Nr.  10).  Bei  gelinder  Hitze  verändert  es  sich  nicht, 
bei  starker  Rothglühhitze  schmilzt  es  ohne  Zersetzung  oder  GewichtsTen- 
lust  In  Weissglühhitze  nimmt  es  durch  Verflüchtigung  von  nnzerseiz* 
tem  Salze  und  von  Schwefelsäure  an  Gewicht  ab  (AI.  Mitscher] ich, 
Bonssingaul t).  —  Mit  überschüssigem  Salmiak  geglüht,  verhält  es 
sich  wie  schwefelsaures  Kali. 

Zusammensetzung: 

NaO  .  .  .     31,04  .  .     43.69 
SO3    ...     40,00  .  .     56,31 


71,04  .  .  100,00 

Das  saure  schwefelsaure  Natron  (NaO,  SO3  +  HO,  SOj),  welches 
man  stets  erhält,  wenn  neutrales  mit  überschüssiger  Schwefelsäure  einge- 
dampft wird,  schmilzt  schon  bei  gelinder  Hitze.  Es  kann  nach  der  beim 
sauren  schwefelsauren  Kali  angeführten  Methode  leicht  in  neutrales  Salz 
verwandelt  werden. 

b.  Das  salpetersaure  Natron  krystallisirt  in  stumpfen  Rhomboedem. 
Bei  der  Analyse  erhält  man  es  meistens  als  formlose  Salzmasse.  —  Es 
löst  sich  leicht  in  Wasser,  von  absolutem  Alkohol  wird  es  so  gut  wie 
nicht,  von  Weingeist  kaum  aufgenommen.  Gegen  Pflanzen  färben  verhält 
es  sich  indifferent.  An  der  Luft  ist  es  unter  gewöhnlichen  Umständen 
unveränderlich,  an  sehr  feuchter  zieht  es  Wasser  an.  Es  schmilzt,  weit 
unter  der  Rothglühhitze,  ohne  Zerlegung  (vergl.  Vers.  Nr.  11),  bei  höherer 
Temperatur  wird  es  wie  das  salpetersaure  Kali  (§.  68  b.)  zerlegt.  Mit 
Salmiak  oder  in  Chlorwasserstoffgas  geglüht  und  mit  Oxalsäurelösung  oder 
wässeriger  Salzsäure  abgedampft,  verhält  es  sich  wie  das  entsprechende 
Kalisalz.  Die  Umsetzung  mit  wässeriger  Salzsäure  gelingt  leichter,  d.  h. 
schon  bei  weniger  häufigem  Abdampfen,  als  es  bei  dem  Salpetersäuren 
Kali  der  Fall  ist  (v.  Ba  umbau  er '^). 


♦)  Journ.  f.  prakt.  Chem.  78.  213. 
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ZoBammensetzung : 

NaO  .  .  31,04  .  .    36,48 
NO5  .  .  54,04  .  .     63,52 

85,08  .  .  100,00 

a  Das  ChJomatrium  krystallisirt  in  Würfeln,  Ociaedern  und  in 
hohlen  quadratischen  Pyramiden.  Bei  Analysen  bekommt  man  es  häufig 
als  formlose  Masse.  Es  löst  sich  leicht  in  Wasser,  weit  weniger  in  wässe- 
riger Salzsäure;  von  absolutem  Alkohol  wird  es  kaum ,  von  Weingeist 
schwer  gelöst;  100  Thle.  Weingeist  von  75Proc.  lösen  bei  IB^C.  0,7  Thle. 
(Wagner).  Gegen  Pflanzenfarben  ist  es  indifferent.  An  der  etwas 
feuchten  Luft  zieht  es  langsam  Wasser  an  (Vers.  Nr.  12).  Beim  Erhitzen 
decrepitirt  es,  wenn  es  nicht  lange  getrocknet  worden,  unter  Ausgabe  von 
etwas,  mechanisch  eingeschlossen  gewesenem,  Wasser.  In  der  Rothglüh« 
hitze  schmilzt  es  ohne  Zerlegung,  in  der  Weissglühhitze  (in  offenen  Ge- 
lassen schon  in  heller  Rothglühhitze)  verflüchtigt  es  sich  in  weissen  Däm- 
pfen (vergl.  Vers.  Nr.  13).  Wirkt  eine  Kohlenwasserstoffflamme  auf 
schmelzendes  Chlomatrium,  so  entweicht  Chlorwasserstoff  und  es  entsteht 
etwas  kohlensaures  Natron.  Beim  Abdampfen  mit  Oxalsäure  oder  Sal- 
petersäure, sowie  beim  Glühen  mit  oxalsaurem  Ammon  verhält  sich  Ghlor- 
natrium  wie  das  entsprechende  Kalisalz. 

Zusammensetzung: 

Na  .  .  23,04  .  .    39,38 
Gl   .  .  35,46  .  .    60,62 

58,50  .  .  100,00 

d.  Pas  wasserfreie  kohlensaure  Natron  stellt  ein  weisses  Pulver 
oder  eine  weisse,  leicht  zerrei bliche  Masse  dar.  Es  löst  sich  leicht  in 
Wasser,  weit  weniger  in  wässerigem  Ammon  (Margueritte).  Von  Alko- 
hol wird  es  nicht  aufgenommen.  Es  reagirt  stark  alkalisch.  An  der 
Luft  zieht  es  langsam  Wasser  an.  Bei  massigem  Glühen  bis  zum  begin- 
nenden Schmelzen  nimmt  es  kaum,  bei  längerem  Schmelzen  aber  erheb- 
lich an  Gewicht  ab  (Vers.  Nr.  14). 

Zusammensetzun  g : 

NaO  .  .  31,04  .  .     58,52 
CO2  .  .  22,00  .  .    41,48 

53,04  .  .  100,00 

e.  Das  Natriumplatinchlorid  krystallisirt  mit  6  Aeq.  Wasser  (NaCl, 
PtCls  -|~  6  &<!•)  ^^  hellgelben,  durchsichtigen,  prismatischen  Krystallen, 
welche  sich  sowohl  in  Wasser,  als  auch  in  Weingeist  leicht  lösen. 

f.  Das  Kiesel fluornatrium  gleicht  in  seinen  Eigenschaften  dem 
Kieselfluorkalium,  es  hat  aniäloge  Zusammensetzung  und  setzt  sich  mit 
Alkalien  in  gleicher  Weise  um.  In  Wasser  und  auch  in  wässerigem  Wein* 
geiflt  löst  es  sich  erheblich  leichter  als  das  Kieselfluorkalium. 
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§.70. 

3.     AmiDon. 

Die  Verbindungen,  in  nvelchen  das  Ammon  am  zweck  massigsten  ge- 
wogen wird,  sind: 

Chlorammonium  und  Ammoniumplatinchlorid.  Stattdes  letzte- 
ren wägt  man  häufig  auch  das  daraus  durch  Glühen  erhaltene  metal- 
lische Platin. 

Unter  gewissen  Umständen  wird  das  Ammon  auch  aus  dem  Volum 
des  daraus  abgeschiedenen  Stickgases  und  häufig  durch  Sättigen  des 
in  Freiheit  gesetzten  Ammoniaks  mit  titrirter  Säure  bestimmt. 

a.  Das  Chlorammonium  krystallisirt  in  Würfeln,  Octaedern  oder, 
und  zwar  am  häufigsten,  in  federartigen  Krystallen.  Bei  der  Analyse  er- 
hält mau  es  stets  als  weisse  Salzmasse.  Es  löst  sich  leicht  in  Wasser, 
in  Weingeist  ist  es  schwer  löslich.  Es  verändert  Pflanzenfarben  nicht 
und  ist  luft beständig.  Dampft  man  eine  Salmiaklösung  im  Waaserbade 
ab,  so  verliert  sie  ein  wenig  Ammoniak  und  wird  schwach  sauer.  Der 
Gewichtsverlust,  welcher  dadurch  entsteht,  ist  sehr  unbedeutend  (vergL 
Vers.  Nr.  15).  Bei  100^  C.  verliert  der  Salmiak  nichts  oder  wenigstens 
fast  nichts  an  seinem  Gewichte  (vergl.  dieselbe  Nr.).  Bei  höherer  Tem- 
peratur verdampft  er  leicht  und  ohne  Zerlegung. 

Zusammensetzung : 

NH4  .  .  18,04  .  .     33,72  NH3  .  .  17.04  .  .    31,85 

a    .  .  .  35,46  .  .     66,28  CIH  .  .  36,46  .  .    68.15 

53,50  .  .  100,00  53,50  .  .  100,00 

100  Theile  Chlorammonium  entsprechen  48,67  Theilen  Ammonium- 
oxyd. 

■ 

b.  Das.  Ämmoniumplatinchlorid  stellt  entweder  ein  schweres  citro- 
nengelbes  Pulver  dar,  oder  es  bildet  hochgelb  gefärbte,  kleine,  harte,  oc- 
taedrische  Krystalle.  Es  ist  in  kaltem  Wasser  schwer,  leichter  in  heis- 
sem  löslich.  Von  absolutem  Alkohol  erfordert  es  26535  Thle.,  von  76- 
procentigem  Weingeist  1406  Thle.,  von  55procentigem  665  Thle.  zur 
Lösung.  Gegenwart  von  freier  Säure  befördert  seine  Löslichkeit  merk- 
lich (Vers.  Nr.  16).  An  der  Luft  und  bei  100^  C.  ist  es  unveränderlich, 
zwischen  100  und  125^  verliert  es  noch  etwas  Wasser.  Beim  Glühen 
entweicht  Chlor  und  Chlorammonium,  das  Platin  bleibt  metallisch  in  Form 
einer  porösen  Masse  (Platinschwamm)  zurück.  Erhitzt  man  jedoch  irgend- 
wie rasch,  so  werden  Platintheilchen  von  den  Dämpfen  fortgeführt  und 
verplatiniren  den  Deckel  des  Tiegels,  in  dem  man  erhitzt  Die  Eigen- 
schaften des  metallischen  Platins  siehe  §.  89  a. 


§-  71] 
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ZuBammensetzuDg : 


NH4  . 
Pt  .. 

3C1.  . 

.     18,04  .  . 
.    98,59  .  . 
.  106,38  .  . 

8,09 

44,21 

.     47,70 

NH3  . 
CIH    . 
PtClj . 

223,01  .  . 

.     17,04  .  . 
.    36,46  .  . 
.  169,51  . 

.  100,00 

7,64 
.     16,35 
.     76,01 

223,01  .  , 

.  100,00 

NH4CI  .    53,50  .  .    23,99 
PtCJa  .  .  169,51  .  .    76,01 


223,01  .  .  100,00 


N  . 

.  .  .     14,04  . 

.     6,295 

H4 

4,00  . 

.     1,794 

CI3. 

.  .  .  106,38  . 

.47,702 

Pt 

•   •   •       ifO,t)t/    • 

.  44,209 

223,01  .  .  100,00 

100  Theile  Ammoniumplaiinchlorid  entsprechen  11,677  Theilen 
Ammoniurnoxyd. 

c.  Das  Stickgas  ist  ein  farbloses,  geruch-  und  geschmackloses,  mit 
Luft  ohne  Färbung  mischbares,  gegen  Pflauzenfarben  indifferentes  Gas 
von  0,97137  specif.  Gewicht  (Luft  =  1)  (Regnault).  —  1  Liter  (1  Cubik- 
decimeter)  Gas  wiegt  bei  O^^  und  0,76  Meter  Luftdruck  1,25617  Grm.  In 
Wasser  ist  es  schwer  löslich.  1  Vol.  Wasser  absorbirt  bei  0^  und  0,76 
Druck,  0,02035,  bei  10»  C.  0,01607,  bei  15«  C.  0,01478  Volumina  Stick- 
gas (Bansen). 


Basen  der  zweiten  Gruppe. 


§.  71. 
1.     Baryt. 

Die  Formen,  welche  wir,  als  zur  Bestimmung  des  Baryts  dienlich, 
kennen  lernen  müssen,  sind: 

Schwefelsaurer  Baryt,  kohlensaurer  Baryt  und  Kieselfluor- 
baryum. 

a.  Der  schtoefelsaure  Baryt  stellt,  künstlich  erzeugt,  ein  feines,  weis- 
ses Pulver  dar.  £s  lässt  sich,  frisch  geflült,  nicht  leicht  klar  abfiltriren, 
namentlich  wenn  die  Fällung  kalt  geschah  und  die  Lösung  weder  Salz- 
säure noch  Salmiak  enthält.  In  heissem  und  kaltem  Wasser  löst  sich  der 
schwefelsaure  Baryt  so  gut  wie  nicht  (1  Theil  bedarf  mehr  als  400000 
Theile  zur  Lösung).  Er  reisst  beim  Niederfallen  leicht  andere  Substan- 
zen, welche  in  den  Lösungen  enthalten  sind,  aus  denen  er  sich  ausschei- 
det, mit  nieder,  namentlich  salpetersauren  Baryt,  salpetersaure  Alka- 
lien, chlorsaure  Alkalien,  Eisenoxyd  etc.  Von  den  Verunreinigungen 
des  schwefelsauren  Baryts  lassen  sich  manche  entfernen,  wenn  man 
den    Niederschlag    glüht,    dann    mit    Salzsäure   befeuchtet,    diese    yer- 
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dampft  und  den  Rückstand  mit  Wasser  auswäscht,  so  z.  B.  chlorsaure 
Alkalien,  andere  aber,  z.B.  salpetersaure  Alkalien,  lassen  sich  auch  durch 
solche  Behandlung  nicht  entfernen*).    Selbst  wenn  man  eine  Chlorbaryum- 
lösung  mit  überschüssiger  Schwefelsäure  fällt,  enthält  der  Niederschlag 
Spuren  von  Ghlorbaryumi  die  sich  demselben  auch  mit  siedendem  Was- 
ser nicht  entziehen  lassen,  die  aber  von  Salpetersäure  aufgenommen  wer- 
den (Siegle).     Kalte  verdünnte  Säuren  lösen  zwar  geringe,  aber  doch 
sehr  merkliche  Mengen  von  schwefelsaurem  Baryt,  so  z.  B.  1000  Thle. 
Salpetersäure  von   1,032  specif.  Gew.  0,062  Thle.  (Calvert),   so  1000 
Thle.  einer  3  Proc.  HCl  enthaltenden  Salzsäure  0,06  Thle.  BaO,  SO^*), 
kalte  concentrirte  Säuren  lösen  bedeutend  mehr,  so  1000  Thle.  Salpetei^ 
säure    von   1,167   specif.    Gew.  2  Thle.  BaO,  SOa    (Calvert),  —  auch 
kochende  Salzsäure  löst  merklich,  so  nahmen  230  CC.  Salzsäure  von  1,02 
specif.  Gew.  mit  0,679  Grm.  schwefelsaurem  Baryt  V4  Stunde  siedend 
0,048  Grm.  auf.     Von  den  Säuren  am  wenigsten  lösend  wirkt  die  Essig- 
säure; so  lösten  80  CC.  derselben  von  1,02  specif.  Gew.   Vi  Stunde  mit 
0,4  Grm.  BaO,  SO3  siedend  0,002  Grm.  (Siegle).     Freies  Chlor  erhöht 
die  Löslichkeit  des  schwefelsauren  Baryts  beträchtlich  (0.  L.  Erdmann), 
namentlich  aber  wirken  manche  Salze  der  Fällbarkeit  des  Baryts  durch 
Schwefelsäure  entgegen.     Ich  habe  dies  schon  früher  bei  Chlormagnesiom 
beobachtet,  in  merklichem  Grade  ist  es  bei  salpetersaurem  Ammon  (Mitt- 
entzwey),  überhaupt  salpetersauren  Alkalien*)  und  in  besonders  hohem 
Grade  bei  citronensauren  Alkalien  (Spill er)  der  Fall.     Bei  Zusatz  von 
Salzsäure  entsteht  im    letzten  Falle  der  Niederschlag.  —  Enthält  eine 
Flüssigkeit  Metaphosphorsäure,  so  kann  daraus  Baryt  durch  Schwefelsaare 
nicht  oder  nur  unvollkommen  gefallt  werden;  auch  ist  der  entstehende 
Niederschlag  nicht  rein,  sondern  phosphorsäurehaltig  (Scheerer,  Ruhe). 
In  concentrirter  Schwefelsäure  löst  sich  der  schwefelsaure  Baryt  in  ziem- 
licher Menge,  beim  Verdünnen  der  Lösung  scheidet  er  sich  wieder  aus.— 
In  einer  siedenden  concentrirten  Lösung  von  schwefelsaurem  Ammon  (1:4) 
löst  sich  der  schwefelsaure  Baryt  so  gut  wie  nicht.  —   An  der  Luft,  hei 
100^  und  in  massiger  Glühhitze  ist  der  schwefelsaure  Baryt  völlig  unver- 
änderlich.    In   heftiger    Weissglühhitze  aber   verliert   er  Schwefelsäare 
(Boussingault**).     Beim  Glühen  mitKohle  oder  bei  Einwirkung reduci- 
render  Gase  in  der  Glühhitze  geht  er  verhältnissmäasig  leicht,  aber  meist 
nur  theilweise,  in  Schwefelbaryum  über.    Mit  Salmiak  geglüht,  wird  der- 
selbe unvollständig  zersetzt.      Kalte  Lösungen  von   doppeltkohlensauren 
Alkalien   oder  von  kohlensaurem  Ammon   zersetzen  den  schwefelsaareD 
Baryt  nicht  oder  richtiger,  fast  nicht,  kalte  Lösungen  einfach-kohlensan- 
rer  fixer  Alkalien  wenig,  kochende  bei  wiederholter  Einwirkung  endlich 
vollständig  (H.  Rose).     Beim  Schmelzen  mit  kohlensauren  Alkalien  zer- 
setzt er  sich  leicht. 


*)  Vergl.  meine  Abhandlung  über  die  Bestimmung  der  Schwefelsäure,  Zeitscbr. 
f.  anal.  Chemie  9.  62.  —  '*'*)  Ebendas.  7.  244. 
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ZuBammensetzung : 

BaO  .  .    76,5  .  .    65,67 
SO3  .  .    40,0  .  .     34,33 


116,5  .  .  100,00 

b.  Der  kohlensaure  Baryt  stellt,  künstlich  erhalten,  ein  weisses  Pulver 
dar.  £r  löst  sich  in  14137  Theilen  kalten  and  15421  kochenden  Was- 
sers (Vers.  Nr.  17),  ungleich  leichter  in  Lösungen  von  Chlorammonium 
oder  salftetersaurem  Ammon.  Aus  den  durch  diese  Salze  vermittelten 
Losungen  wird  er  jedoch  (aber  nicht  vollständig)  wieder  niedergeschlagen 
durch  kaustisches  Ammon.  Wasser,  welches  freie  Kohlensäure  enthält, 
löst  ihn  zu  doppelt-kohlensaurem  Salz.  In  Wasser,  welches  Ammon  und 
kohlensaures  Ammon  enthält,  ist  er  fast  unlöslich;  1  Theil  erfordert  etwa 
(vergL  Vers.  Nr«  18)  141000  Theile.  Seine  Lösung  in  Wasser  reagirt 
ganz  schwach  alkalisch.  Gitronensaure  und  metaphosphorsaure  Alkalien 
verhindern  oder  beeinträchtigen  die  Fällung  des  Baryts  durch  kohlensau- 
res Ammon.  —  An  der  Luft  und  beim  Rothglühen  ist  er  unveränderlich. 
Im  heftigsten  Gebläsefeuer  verliert  er  langsam  alle  Kohlensäure,  es  ge- 
schieht dies  leichter  beim  Einwirken  von  Wasserdämpfen.  Beim  Glühen 
mit  Kohle  bildet  sich  kaustischer  Baryt,  während  Kohlenoxydgas  ent- 
weicht. 

Zusammensetzung  : 

BaO  .  .  76,5  .  .    77,67 
CO2   .  .  22,0  .  .     22,33 

98,5  .".lÖÖ^ÖÖ" 

c.  Das  Kieseffltiorbaryum  stellt  kleine,  harte  und  farblose  Krystalle, 
oder  (in  der  Regel)  ein  krystallinisches  Pulver  dar.  £s  löst  sich  in  3800 
Theilen  kaltem,  leichter  in  heissem  Wasser  auf  (Vers.  Nr.  19).  Gegen- 
wart von  freier  Salzsäure  vermehrt  seine  Löslichkeit  beträchtlich  (Vers. 
Nr.  20),  nicht  minder  Anwesenheit  von  Chlorammonium  (1  Thl.  Kiesel- 
fluorbaryum  löst  sich  in  428Thln.  gesättigter,  und  589  Thln.  verdünnter 
Salmiaklösung,  J.  W.  Mall  et).  —  In  Weingeist  ist  es  fast  ganz  unlös- 
lich. An  der  Luft  und  bei  100^  ist  es  unveränderlich,  beim  Glühen  zer- 
lallt es  in  Fluorsiliciumgas,  welches  entweicht,  und  in  Fluorbaryum,  wel- 
ches zurückbleibt. 

Zusammensetzung : 

BaFl  .  .    87,5  .  .    62,72  Ba  .  .     68,5  .  .     49,10 

SiFla  .  .     52,0..     37,28  Si.  .  .     14,0..     10,04 

139,5  .  .  100,00  ^^«  •  .     57,0  .  .     40,86 

139,5  .  .  100,00 
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§.72. 
2.     Strontian. 

Der  Strontian   wird  entweder  als  ßchwefelsaurer  oder  als  koh- 
lensaurer Strontian  bestimmt. 

a.  Der  künstlich  erhaltene  schwefelsaure  Strontian  stellt  ein  weisses, 
bald  schweres  krystallinisches,  bald  voluminöses  lockeres  Pulver  dar.  Er 
löst  sich  in  6895  Thln.  kalten  und  9638  Thln.  kochenden  Wassers  (Yen. 
Nr.  21),  in  Wasser,  welches  Schwefelsäure  enthält,  ist  er  weniger  löslich 
und  bedarf  etwa  11000  bis  12000  Theile  (Vers.  Nr.  22),  von  kalter  Salz- 
säure von  8,5  Proc.  bedarf  er  474  Thle.,  von  kalter  Salpetersäure  von  4,8 
Proc.  432  Thle.,  von  kalter  Essigsaure  von  15,6  Proc.  A,HO  dagegeu 
7843  Thle.  (Vers.  Nr.  23).  Er  löst  sich  in  den  Lösungen  von  Chlor- 
kalium und  Ghlormagnesium  in  mit  der  Ooncentration  steigender  Menge, 
auch  in  den  Lösungen  von  Chlornatrium  und  Chlorcalcinm  und  zwar  bei 
mittlerer  Goncentration  in  grösster  Menge  (A.  Virck*),  durch  Schwefel- 
säure wird  er  aus  diesen  Lösungen  wieder  gefallt.  Metaphosphorsäure 
(Scheerer,  Rübe),  sowie  citronen saure  Alkalien,  nicht  aber  freie  Gitro- 
nensäure  (Spiller)  verhindern  oder  beeinträchtigen  die  Fällung  des 
Strontians  durch  Schwefelsäure.  In  absolutem  Alkohol,  wie  auch  in 
wässerigem  Weingeist  ist  schwefelsaui'er  Strontian  fast  völlig  unlöslich, 
auch  in  einer  siedenden  Auflösung  von  schwefelsaurem  Ammon  (1 :4)  löst 
er  sich  so  gut  wie  nicht.  Pflanzenfarben  verändert  er  nicht.  An  der  Luft 
und  bei  Rothglühhitze  ist  er  unveränderlich,  in  heftigster  Glühhitze 
schmilzt  er  unter  Verlust  einer  geringen  Menge  Schwefelsäure  (M.  Darm- 
stadt *'*');  bei  sehr  lange  fortgesetztem  heftigem  Glühen  entweicht  alle 
Schwefelsäure  (Boussingault*'*'^).  Beim  Glühen  mit  Kohle  oder  bei 
Einwirkung  reducirender  Gase  in  der  Glühhitze  geht  er  in  Schwefi'l- 
strontium  über.  Die  Lösungen  des  einfach-  und  doppelt-kohlensauren 
Kalis,  Natrons  und  Ammons  zerlegen  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur 
den  schwefelsauren  Strontian  vollständig,  auch  wenn  bedeutende  Mengen 
schwefelsaurer  Alkalien  zugegen  sind(H.  Rose).  Kochen  beschleunigt  die 
Zersetzung. 

Zusammensetzung : 

SrO  .  .  51,75  .  .     56,40 
SO3  .  .  40,00  .  .     43.60 

91,75  .  .  100,00 

b.  Der  kohlensaure  Strontian  stellt,  künstlich  erhalten,  ein  weisses, 
zartes,  lockeres  Pulver  dar.  Er  löst  sich  bei  gewöhnlicher  Temperatur 
in   18045   Theilen  Wasser  (Vers.  Nr.  24),  Gegenwart  von  Ammon  ver- 
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mindert  seine  LöBlichkeit  (Vers.  Nr.  25).  In  Lösungen  von  Salmiak  und 
ealpetersaurem  Ammon  löst  er  eich  ziemlich  leicht,  er  wird  aber  aus  diesen 
Lösungen  durch  Ammon  und  kohlensaures  Ammon  wieder  gefallt,  und 
^tfwar  vollständiger  als  der  kohlensaure  Baryt.  Kohlensäurehaltiges  Wasser 
löst  ihn  zu  doppelt-kohlensaurem  Salz.  Er  reagirt  sehr  schwach  alkalisch. 
Citronensaure  und  metaphosphorsaure  Alkalien  yerhindem  oder  beein- 
trächtigen die  Ausfüllung  des  Strontians  durch  kohlensaure  Alkalien. 

An  der  Luft  und  in  Rothglühhitze  ist  er  unschmelzbar,  in  heftigster 
Hitze  schmilzt  er  und  verliert  allmählich  seine  Kohlensäure.  Beim  Glühen 
mit  Kohle  bildet  sich  kaustischer  Strontian,  während  Kohlenoxydgas 
entweicht. 

Zusammensetzung : 

SrO  .  .  51J5  .  .     70,17 
CO2  .  .  22,00  .  .     29,83 

73,75  .  .  100,00 

§.73. 
3.  Kalk. 

Der  Kalk  wird  entweder  als  schwefelsaurer,  als  kohlensaurer 
oder  als  reiner  (ätzender)  Kalk  gewogen.  Um  ihn  in  letztere  Formen 
zu  bringen,  wird  er  in  der  Regel  als  oxalsaurer  Kalk  gefallt. 

a.  Der  wasserfreie  schwefelsaure  Kalk  erscheint,  künstlich  erhalten, 
als  lockeres,  weisses  Pulver.  Er  löst  sich  bei  gewöhnlicher  Temperatur 
in  430,  bei  100«  in  460  Thln.  Wasser  (Poggiale).  Salzsäure,  Salpeter- 
säure, Salmiak,  schwefelsaures  Natron  und  Kochsalz  vermehren  die  Lös- 
lichkeit. Relativ  leicht  löst  sich  der  schwefelsaure  Kalk,  namentlich  bei 
gelindem  Erwärmen,  in  einer  wässerigen  Lösung  von  unterschwefligsaurem 
Natron  (Diehl),  wie  auch  in  einer  siedenden  Lösung  von  schwefelsaurem 
Ammon  (1:4).  Die  wässerige  Lösung  des  Gypses  verändert  Pflanzenfarben 
nicht.  In  Alkohol  wie  auch  in  Weingeist  von  90  Proc.  ist  er  fast  absolut 
unlöslich.  An  der  Luft  zieht  er  langsam  Wasser  an,  bei  dunkler  Roth- 
glühhitze ist  er  unveränderlich,  bei  sehr  heftiger  Hellrothglühhitze  schmilzt 
er,  hierbei  findet  erheblicher  Gewichtsverlust  in  Folge  entweichender  Schwe- 
felsäure statt  (AI.  Mitscher  lieh*),  bei  längerem  Weissglühen  entweicht 
alle  Schwefelsäure  (Boussingault**).  Mit  Kohle  oder  unter  Einwirkung 
reducirender  Gase  geglüht,  geht  er  in  Schwefelcalcium  über.  Von  den 
Lösungen  einfach-  und  zweifach-kohlensaurer  Alkalien  wird  er  noch  leich- 
ter zersetzt,  als  der  schwefelsaure  Strontian. 

Zusammensetzung : 

CaO  .  .  28  .  .     41,18 
SOf    .  .  40  .  .     58,82 

68  .  .  100,00 
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b.  Der  kohlensaure  Kalk  stellt,  künstlich  durch  Fällung  einer  Kalk- 
salzlösung mit  kohlensaurem  Ammon  erhalten,  anfangs  einen  lockeren 
amorphen  Niederschlag,  nach  einiger  Zeit  aber  ein  weisses,  feines,  krystalli- 
nisches  Pulver  dar,  welches  unter  dem  Mikroskope  bald  die  Kalkspath-,  bald 
die  Arragonitform  zeigt.  £r  löst  sich  in  Wasser  sehr  wenig.  Kocht  man 
denselben  andauernd  damit,  so  bleiben  im  Liter  0,034  Grm.  (A.  W.  Hof- 
mann), 0,036  Grm.  (C.  Weltzien)  gelöst,  somit  erfordert  1  Theil 
28500  Thle  Wasser  zur  Lösung.  Die  Lösung  reagirt  kaum  merklich  al- 
kalisch. Wasser,  welches  Ammon  und  kohlensaures  Ammon  enthält,  löst 
krystalliuischen  kohlensauren  Kalk  viel  weniger  (Vers.  Nr.  26),  1  Theil 
erfordert  etwa  65000  Theile.  Diese  Lösung  wird  durch  kleesaures  Ammon 
nicht  gefällt  Auch  amorpher  kohlensaurer  Kalk  ist  in  ammonhaltigem 
Wasser  viel  unlöslicher  als  in  reinem  (Divers*).  Salmiak  und  salpeter- 
saures Ammon  erhöhen  seine  Löslichkeit.  Aus  durch  diese  Salze  ver- 
mittelten Lösungen  wird  er  durch  Ammon  und  kohlensaures  Ammon  ge- 
fallt, und  zwar  vollständiger  als  der  kohlensaure  Baryt.  —  Neutrale  Kali- 
und  Natronsalze,  wie  auch  neutrale  lösliche  Kalk-  und  Magnesiasalze 
(Hunt),  erhöhen  seine  Löslichkeit  ebenfalls;  völlig  verhindert  oder 
w^entlich  beeinträchtigt  wird  die  Ausfallung  des  Kalks  durch  kohlen- 
saure Alkalien,  wenn  oitronensaure  (Spill er)  oder  metaphosphorsaare 
(Rübe)  Alkalien  zugegen  sind.  —  In  kohlensäurehaltigem  Wasser  lost 
sich  kohlensaurer  Kalk  zu  doppeltkohlensaurem  Salz.  —  An  der  Luft, 
bei  100^  und  bei  gelinder  Glühhitze  ist  er  unveränderlich,  bei  stärkerem 
Erhitzen  verliert  er  allmählich  seine  Kohlensäure,  bei  Luftzutritt  leichter 
als  bei  abgeschlossener  Luft.  Es  gelingt  mit  Hülfe  des  Gasgebläses  ohne 
Schwierigkeit,  im  offenen  Platintiegel  enthaltenen  kohlensauren  Kalk  (etwa 
0,5  Grm.)  kaustisch  zu  brennen,  mit  einer  Weingeistlampe  mit  doppeltem 
Luftzuge  aber  gelingt  dies  nicht  vollständig  (vergl.  Vers.  Nr.  27).  Beim 
Glühen  mit  Kohle  verliert  er  seine  Kohlensäure  weit  leichter,  indem  sie 
als  Kohlenoxydgas  entweicht. 

Zusammensetzung : 

CaO  .  .  28  .  .     56,00 
CO2   .  .  22  .  .     44.00 

50  .  .  100,00 

c.  Der  Oxalsäure  Kalk  stellt,  aus  heissen  oder  concentrirteren  Lo- 
sungen gefällt,  ein  feines,  weisses,  aus  unendlich  kleinen  undeutlichen  Kry- 
ställchen  bestehendes,  in  Wasser  fast  unlösliches  Pulver  dar.  Betrachtet 
man  die  Oxalsäure  als  zweibasische  Säure,  so  hat  er  die  Formel  2  GaO, 
C4  0^  -|-  2  aq.  —  Aus  kalten,  äusserst  verdünnten  Lösungen  sich  abschei- 
dend, erscheint  er  deutlicher  krystallinisch  und  stellt  dann  ein  Gemenge 
der  Salze  2  CaO,  C^  Og  -|-  2  aq.  und  2  CaO,  C4O6  +  6  aq.  dar  (Souchay  und 
Lenssen).  Gegenwart  von  freier  Oxalsäure  und  Essigsäure  vermehrt 
die  Löslichkeit  um  ein  Geringes.     Stärkere  Säuren  (Salzsäure,  Salpete^ 

*)  Journ.  of  the  ehem.  soc.  1870.    Octoberheft  S.  362. 
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säure)  lösen  den  Oxalsäuren  Kalk  leicht,  aus  den  Lösungen  wird  er  durch 
Alkalien,  wie  auch  (wenn  der  Ueberschuss  der  Säure  nicht  allzu  gross  ist) 
durch  überschüssig  zugesetzte  oxalsaure  oder  essigsaure  Alkalien  ohne 
Zersetzung  gefäUt.  In  den  Lösungen  Yon  Chlorkalium,  Chlornatrium, 
Chlorammonium ,  Chlorbaryum  ,  Chlorcalcium  und  Chlorstrontium ,  selbst 
wenn  dieselben  heiss  und  concentrirt  sind,  löst  sich  der  oxalsaure  Kalk 
nicht,  dagegen  löst  er  sich  leicht  und  in  erheblichen  Mengen  in  den  heissen 
Lösungen  der  Salze,  welche  zur  Magnesiagrnppe  gehören.  Aus  diesen 
Losungen  wird  er  durch  einen  Ueberschuss  von  Oxalsäuren  Alkalien  wieder 
niedergeschlagen  (Souchay  und  Lenssen).  Citronensaure  (Spiller) 
und  metaphosphorsaure  (Ruhe)  Alkalien  hindern  oder  beeinträchtigen 
die  AusÜillung  des  Kalks  durch  oxalsaure  Alkalien.  Beim  Behandeln  des 
Oxalsäuren  Kalks  mit  den  Lösungen  vieler  schwerer  Metalle,  z.  B.  des 
Kupferchlorids,  salpetersauren  .Silberoxyds  etc.,  setzt  sich  der  oxalsaure 
Kalk  um,  es  entsteht  lösliches  Kalksalz  und  ein  Oxalat  des  schweren  Me« 
talloxydes,  welches  sich  gleich  oder  später  abscheidet  (Reynoso).  An 
der  Luft  und  bei  100^  ist  der  oxalsaure  Kalk  unveränderlich,  bei  letzterer 
Temperatur  getrocknet  hat  er  immer  folgende  Zusammensetzung  (Vers.  Nr. 
28,  auch  Souchay  und  Lenssen,  Annal.  der  Chem.  und  Pharm.  100. 322): 

2  Ca  0  .  .  .     56  .  .     38,36 

C4O6  .  .  .     72  .  .     49,32 

2  aq.  .  .  .     18  .  .     12,32 

146".  .  100,00 
Bei  205  ®  verliert  der  oxalsaure  Kalk  sein  Wasser,  ohne  Zersetzung  zu 
erleiden,  bei  einer  etwas  höheren,  noch  kaum  an  die  dunkle  Rothglühhitze 
reichenden  Temperatur  zerfällt  das  entwässerte  Salz  ohne  eigentliche  Kohle- 
abscheidung  in  Kohlenoxyd  und  kohlensauren  Kalk.  Das  vorher  schnee- 
weisse  Pulver  nimmt  auch  im  Zustande  höchster  Reinheit  vorübergehend 
eine  graue  Farbe  an.  Bei  fortdauerndem  Erhitzen  verschwindet  dieselbe 
wieder.  Hat  man  den  Oxalsäuren  Kalk  in  zusammenhängenden  Stückchen, 
wie  man  ihn  erhält,  wenn  er  auf  einem  Filter  getrocknet  wird,  so  kann 
man  an  dem  erwähnten  Dunklerwerden  den  Beginn  und  Verlauf  der  Zer- 
setzung deutlich  beobachten.  Bei  vorsichtig  geleitetem  Erhitzen  enthält 
der  Rückstand  keine  Spur  kaustischen  Kalk.  Wasserhaltiger  oxalsaurer 
Kalk  rasch  dunkler  Rothgluth  ausgesetzt,  zersetzt  sich  unter  weit  stärkerer 
Kohleabscheidung.  —  Beim  Glühen  über  dem  Gasgebläse  geht  der  oxal- 
saure Kalk  in  Aetzkalk  über. 

d.  Der  Aetehalky  wie  man  denselben  bei  Analysen  durch  anhaltendes, 
heftiges  Glühen  von  oxalsaurem  oder  kohlensaurem  Kalk  erhält,  erscheint 
als  ein  weisses,  unschmelzbares,  beim  Glühen  unveränderliches  Pulver. 
Derselbe  zieht  beim  Stehen  an  der  Luft  zwar  Wasser  und  Kohlensäure 
an,  aber  so  langsam,  dass  dadurch  ein  genaues  Wägen  nicht  erschwert 
wird  (Yers.  Nr.  29).  Beim  (Jebergiessen  mit  wenig  Wasser  bildet  sich 
unter  starker  Erhitzung  Kalkhydrat,  welches  beim  Glühen  das  Hydrat- 
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Wasser  wieder  leicht  und  vollständig  ahgiht     In  verdünnter  Salisaiire 
löst  sich  reiner  Aetzkalk  ohne  Aufbrausen,  aber  unter  Erwärmung  auf 

§.  74. 
4.    Magnesia. 

Die  Magnesia  wird  entweder  als  schwefelsaure,  als  pyrophos- 
phorsaure  oder  als  reine  Magnesia  gewogen.  Zur  Ueherf&hmng 
in  pyrophosphorsaures  Salz  fällt  man  sie  als  basisch  phosphorsanre 
Ammon -Magnesia. 

a.  Die  wasserfreie  schwefelsaure  Magnesia  stellt  eine  weisse,  undurch- 
sichtige Masse  dar.  Sie  löst  sich  leicht  in  Wasser.  In  absolutem  Alkohol 
ist  sie  so  gut  wie  unlöslich,  von  wässerigem  wird  sie  etwas  aufgenommen. 
Pflanaenfarben  verändert  sie  nicht.  An  der  Luft  zieht  sie  rasch  Wasser 
an.  Bei  massiger  Glühhitze  erleidet  sie  keine,  bei  ziemlich  heftiger  eine 
partielle  Zerlegung.  Sie  verliert  dabei  einen  Theil  ihrer  Säure  und  löst 
sich  alsdann  in  Wasser  nicht  mehr  vollständig  auf.  Mittelst  des  Gasge- 
bläses gelingt  es  ziemlich  leicht,  aus  kleineren  Mengen  von  schwefelsaurer 
Magnesia  alle  Schwefelsäure  auszutreiben.  (Vers.  Nr.  30.)  Mit  Salmiak 
geglüht,  zersetzt  sich  die  schwefelsaure  Magnesia  nicht. 

Zusamm^isetzung :     MgO  .  .  .  20  .  .     33,33 

SOa  .  .  .  .  40  .  .     66.67 

60  .  .  100,00 

b.  Die  hasisch pJiospharsaure  Amnion-Magnesia  stellt  ein  weisses,  kry- 
stallinisches  Pulver  dar.  Sie  löst  sich  bei  gewöhnlicher  Temperatur  in 
15293  Theilen  kaltem  Wasser  (Vers.  Nr.  31).  In  Ammon  enthaltendem 
Wasser  ist  sie  viel  unlöslicher,  1000  Grm.  eines  solchen,  welches  1  Tbl 
Ammonflüssigkeit  auf  3  Thle.  Wasser  enthielt,  lösten  nur  eine  0,004  Grm. 
pyrophosphorsaurer  Magnesia  entsprechende  Menge  (KisseP),  wesentlich 
mehr  löst  sich,  wenn  gleichzeitig  Chlorammonium  vorhanden  ist ;  so  lösten 
bei  einem  Versuche  KissePs  1000  Grm.,  enthaltend  18  Grm.  Salmiak, 
eine  0,011  Grm.  pyrophosphorsaurer  Magnesia  entsprechende  Menge.  An- 
wesenheit von  überschüssiger  schwefelsaurer  Magnesia  vermindert  die  Lös- 
lichkeit in  ammoniakhaltigem  Wasser,  auch  bei  Anwesenheit  von  Salmiak, 
so  sehr,  dass  die  in  1000  Grm.  Flüssigkeit  gelöst  bleibende  Menge  der 
phosphorsauren  Ammon-Magnesia  nicht  mehr  bestimmbar  ist  (Kissel), 
der  Niederschlag  enthält  dann,  namentlich  wenn  nicht  viel  Salmiak  zu- 
gegen und  der  Ueberschuss  der  schwefelsauren  Magnesia  gross  ist,  leicht 
etwas  Magnesiahydrat  oder  basisch  schwefelsaure  Magnesia  (Kübel**), 
Kissel),  —  auch  phosphoraaures  Natron  vermindert  die  Löslichkeit  der 
phosphorsauren  Ammon-Magnesia  in  Salmiak  und  Ammon  enthaltendem 
Wasser  und  zwar  etwa  in  demselben  Maasse  wie  schwefelsaure  Magnesia 
(W.  Heintz***).     In  Säuren,  selbst  Essigsäure,  löst  sich  die  phospho^ 

*)  Zeitechr.  f.  analyt.  Chem.  8.  173.  **)  Ebendaselbst  8. 125.  ***)  Ebendaselbst  9. 16. 
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eaare  Ammon-Magneeia  leicht.  Ihre  Zusammensetzung  wird  durch  die 
Formel  2MgÖ,  NH4O,  PO5  -f  12aq.  ausgedrückt  Beim  Trocknen  bei 
100^  entweichen  10  Aeq.  Wasser,  beim  Glühen  entweicht  alles  Wasser 
nebst  dem  Ammon,  2  MgO,  PO5  bleibt  zurück.  Erhitzt  man  jetzt  etwas 
stärker,  so  tritt,  wenn  die  phosphorsaure  Ammon-Magnesia  rein  war,  ein 
durch  die  ganze  Masse  fortschreitendes  Erglühen  ein,  ohne  dass  sich  da- 
bei das  Gewicht  des  Rückstandes  verändert.  Das  Erglühen  wird  beein- 
trächtigt, oder  auch  ganz  verhindert,  wenn  dem  Niederschlage  kleine  Men- 
gen von  Kalksalzen,  von  anderweitigen  Magnesiasalzen  oder  von  Kiesel- 
saure beigemengt  sind.  Es  ist  nicht  Folge  des  Uebergangs  der  gewöhn- 
lichen Phosphorsäure  in  Pyrophosphorsäure ,  sondern  der  Umwandlung 
der krystallinischen  Substanz  in  zusammengesinterte  amorphe  (0.  Popp*). 
—  Löst  man  phosphorsaure  Ammon-Magnesia  in  verdünnter  Salzsäure  oder 
Salpetersäure  und  versetzt  die  Flüssigkeit  mit  Ammon,  so  wird  die  Ver- 
bindung wieder  so  vollständig  niedergeschlagen,  als  es  der  Löslichkeit 
des  Salzes  in  Ammon,  beziehungsweise  Ammon  und  Ammonsalz,  enthal- 
tendem Wasser  entspricht. 

c.    Die  pyrophosphorsäure  Magnesia  stellt  eine  weisse,  dft  ein  wenig 
ins  Graue  spielende  Masse  dar.     Sie   ist  in  Wasser  kaum,  in  Salzsäure 
und  Salpetersäure  leicht  löslich ,  an  der  Luft  und  beim  Kothglühen  un- 
veränderlich, in  sehr  heftiger  Hitze  ohne  Zerlegung  schmelzbar.    In  Weisa- 
glühhitze  der  Einwirkung  von  Wasserstoff  ausgesetzt,  entsteht  3  Mg  0,  PO5» 
während  PH,„  P  und  PO,  entweichen,  3(2MgO,PO»)  =  2(3MgO,P05) 
-f  P  O5  (H.  S  t  r  u  V  e  **).  Feuchtes  Curcumapapier  verändert  pyrophosphor- 
säure Magnesia  nicht,  ebensowenig  geröthetes  Lackmuspapier.  —   Löst 
man  dieselbe  in  Salzsäure  oder  Salpetersäure,  setzt  Wasser  zu,  kocht  an- 
haltend und  fallt  dann  mit  Aramon  im  Ueberschuss,  so  erhält  man  einen 
Niederschlag  von  phosphorsaurer  Ammonraagnesia,  welcher,  geglüht,  nicht 
eben  so  viel  2  Mg  0,  P  O5  liefert ,  als  mau  angewendet  hatte ;  der  Verlust 
beträgt  nach  Weber***)    1,3  bis  2,3  Proc.  —  Meine  Versuche  (Nr.  32) 
bestätigen  dies  und  zeigen,   unter  welchen  Umständen  der  Verlust  am 
geringsten  ist.     Durch  andauerndes  Schmelzen  mit  kohlensaurem  Natron- 
kali  wird  die  pyrophosphorsaui^e  Magnesia  vollständig  zerlegt   und  die 
Phosphorsäure   in  den    dreibasischen   Zustand   übergeführt.       Behandelt 
man  daher  die  geschmolzene  Masse  mit  Salzsäure,  fügt  Wasser  und  Ammon 
zu,  80  erhält  man  beim  Glühen  des  Niederschlages  die  ganze  Menge  wieder. 
—  Verdampft  man  die  Lösung  von  pyrophosphor saurer  Magnesia  in  Sal- 
petersäure zur  Trockne,  so  bleibt  ein  weisser  Rückstand ;  erhitzt  man  den- 
selben etwas  stärker,  so  wird  derselbe  unter  gleichzeitiger  Bildung  von 
etwas  Untersalpetersäure  zimmtfarben,    beim    Erkalten   gelbweiss.      Bei 
stärkerem  Erhitzen   bis  zur  beginnenden  dunklen  Rothgluth  findet  eine 
rasch  verlaufende  Zersetzung  statt  und    unter  erneuerter  Bildung  von 

♦)  Zcitechr.  f.  Chem.  1870,  Bd.  13.  S.  305.  —  **)  Journ.  f.  prakt.  Chem.  79.  349.  — 
***)  Pogg.  Ann.  73.  146. 
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Untersalpe tersäure  erhält  man  rein  weisse  pyrophosphorsaure  MagDesia 
Durch  die  rasche  Gasen twickeluug  kann  bei  unvorsichtigem  Erhitzen  durch 
Verstäuben  Verlust  entstehen  (E.  Luck). 
Zusammensetzung : 

PO5  .  .  .  .     71,00  .  .     63.96 

2  MgO  .  .     40,00  .  .     36,04 

111,00  .  .  100,00 

d.  Die  reine  Magnesia  stellt  ein  weisses,  leichtes,  lockeres  Pulver 
dar.  Sie  löst  sich  in  55368  Theilen  kaltem  und  in  der  gleichen  Menge 
kochendem  Wasser  (Yen,  Nr.  33).  Die  Lösungen  reagiren  sehr  schwach 
alkalisch.  In  Salzsäure  und  anderen  Säuren  löst  sie  sich  ohne  Gasent- 
wickelung.  Die  Magnesia  löst  sich  ferner  leicht  und  in  Menge  in  deo 
Lösungen  neutraler  Ammonsalze,  auch  in  den  Lösungen  von  Ohlorkalinm 
und  Chlornatrium  (Vers.  Nr.  34),  wie  von  schwefelsaurem  Kali  und  schwe- 
felsaurem Natron  (Roh.  Warington  jun.)  ist  sie  löslicher  als  in  Wasser. 
An  der  Luft  zieht  Magnesia  langsam  Kohlensäure  und  Wasser  an.  In  star- 
ker Rothglühhitze  bleibt  sie  unverändert  und  nur  bei  den  höchsten  Hitz- 
graden schmilzt  sie  oberBächlich. 

Zusammensetzung: 

Mg   .  .  12  .  .     60,00 
0    .  .  .     8  .  .     40,00 

20  .  .  100,00 

Basen  der  dritten  Gruppe. 

§.75. 
1.     Thonerde. 

Die  Thonerde  wird  in  der  Regel  als  Hydrat,  zuweilen  als  basiseb 
essigsaure  oder  basisch  ameisensaure  Thonerde  gefällt  und  stets 
im  reinen  Zustande  gewogen. 

a.  Das  Thonerdehydrat  stellt,  aus  der  Lösung  eines  Thonerdesalses 
durch  ein  Alkali  frisch  gefällt,  einen  durchscheinenden  Niedei-schlag  dar, 
welcher  —  bei  100  ^  C.  getrocknet  —  die  Formel  AI2O3,  3  HO  hat  Der 
Niederschlag  hält  immer  kleine  Antheile  der  Säure,  an  welche  die  Thon- 
erde gebunden  war,  wie  auch  des  Alkalis,  durch  welches  sie  abgeschieden 
wurde,  zurück  und  lässt  sich  durch  Auswaschen  nur  schwierig  davon 
befreien.  Es  ist  in  reinem  Wasser  unlöslich,  in  Kali,  Natron  und  Aethjl« 
ammio  (Sonnenschein)  leicht  löslich,  in  Aetzammon  schwer,  in  kohlen- 
saurem Ammon  nicht  löslich.  Die  Löslichkeit  desselben  in  Aetzammon 
wird  durch  gleichzeitig  anwesende  Ammonsalze  sehr  gemindert  (Vers. 
Nr.  35).  Die  Richtigkeit  meiner  Angaben ,  welche  ich  auf  die  bei  Aas- 
arbeitung  der  ersten  Auflage  angestellten  und  sub  35  mitgetheilten  Ver- 
suche stützte,  ist  später  durch  eine  umfassendere  Arbeit  von  Malaguti 
und  Durocher  (Annal.  de  Chim.  et  de  Phys.  3  Ser.  17.  421),  sowie  durch 
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eine  weitere,  welche  mein  früherer  Assistent,  Herr  J.  Fnchs,  aasführte, 
Yollkonunen  bestätigt  worden.  Die  ersteren  geben  weiter  an,  dass,  wenn 
man  eine  Thonerdelösnng  mit  Schwefelammoninm  f&lle,  die  Flüssigkeit, 
auch  wenn  man  sie  schon  nach  5  Minuten  abfiltrire,  frei  von  Thonerde 
seL  —  Fuchs  fand  dies  nicht  bestätigt  (Vers.  Nr.  36).  —  Das  Thonerde- 
hydrat  löst  sich,  frisch  gefallt,  in  Salzsäure  oder  Salpetersäure  leicht;  nach 
dem  Abfiltriren  oder  auch  nach  längerem  Stehen  unter  der  Flüssigkeit, 
aus  welcher  es  gefällt  wurde,  dagegen  löst  es  sich  in  den  oben  genannten 
Säuren  viel  schwieriger  und  nur  bei  längerem  Digeriren  auf.  Es  schwindet 
beim  Trocknen  sehr  zusammen,  und  stellt  alsdann  entweder  eine  harte, 
durchscheiDende,  gelbliche,  oder  eine  weisse,  erdige  Masse  dar.  Beim 
Glühen  verliert  es  sein  Wasser,  häufig  unter  geringer  Decrepitation,  immer 
unter  starker  Yolumverminderung. 

Das  aus  einer  Aufiösnng  von  Thonerde  in  Kali-  oder  Natronlauge 
durch  Chlorammonium  gefällte  Thonerdehydrat  ist  milch  weiss,  weniger 
durchscheineod,  dichter  und  leichter  auszuwaschen,  auch  viel  weniger 
löslich  inAmmon  als  das  zuvor  besprochene;  es  hat,  bei  100^  getrocknet, 
die  Formel  Al^  Og,  2H0  (J.  Löwe*). 

b.  Die  nach  a.  durch  Glühen  des  Hydrats  erhaltene  Thonerde  er- 
scheint nach  massigem  Glühen  als  eine  lockere,  zart  anzufühlende  Masse, 
sehr  heftig  geglüht  stellt  sie  harte  zusammengebackene  Stückchen  dar. 
In  heftigster  Weissglühhitze  schmilzt  sie  zu  einem  klaren  Glase.  Die  ge- 
glühte Thonerde  löst  sich  in  verdünnten  Säuren  sehr  schwierig,  in  rau- 
chender Salzsäure  bei  längerem  Digeriren  in  der  Wärme  langsam  aber 
vollständig  auf.  Ziemlich  leicht  und  rasch  löst  sie  sich,  wenn  man  sie 
erst  mit  einer  Mischung  von  8  Thln.  Schwefelsäurehydrat  und  3  Thln. 
Wasser  erhitzt  und  später,  zur  Lösung  der  gebildeten  schwefelsauren 
Thonerde,  Wasser  zufügt  (A.  Mit  scherlich**).  Im  Wasserstoffgas- 
strom  geglüht  bleibt  Thonerde  unverändert.  Mit  saurem  schwefelsaurem 
Kali  geschmolzen,  wird  sie  aufgeschlossen,  so  dass  sich  der  Rückstand 
dann  leicht  in  Wasser  löst.  Beim  Glühen  der  Thonerde  mit  Salmiak 
entweicht  Chloraluminium;  es  gelingt  aber  nicht,  eine  vollständige  Ver- 
flüchtigung derselben  zu  bewerkstelligen  (H.  Rose).  Schmelzt  man 
Thonerde  mit  der  zehnfachen  Menge  kohlensauren  Natrons  bei  sehr  hoher 
Temperatur,  so  entsteht  in  Wasser  lösliches  Natron- Aluminat  (R.  Richter). 
Reine  Thonerde  auf  feuchtes  rothes  Lackmuspapier  gelegt,  bläut  dasselbe 
nicht. 

Zusammensetzung: 

2  AI    .  .  27,50  .  .     53,40 

3  0...  24,00  .  .     46,60 

51,50  .  .  100,00 

»  • 

c  Versetzt  man  die  Lösung  eines  Thonerdesalzes  mit  kohlensaurem 
Natron  oder  kohlensaurem  Ammon,  bis  der  entstehende  Niederschlag  beim 

*)  Zeitochr.  f.  analyt.  Chem.  4.  350.  —  **)  Journ.  f.  prakt.  Chemie  81.  110. 
Fresenias,  quantitative  Analyse.  1 1 
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Umrühren  nur  eben  noch  verschwindet,  fügt  eBsigsaures  Natron  oder 
essigsaures  Ammon  in  reichlicher  Menge  sn  und  kocht  einige  Zeit,  to 
schlägt  sich  die  Thonerde  als  basisch  essigsaure  Thonerde  in  Gestalt  eines 
durchscheinenden  Niederschlages  fast  ganz  vollständig  nieder,  so  dass  sich 
aus  dem  Filtrate  beim  Kochen  mit  Salmiak  und  Ammon  nur  noch  unwäg- 
bare  Flöckchen  von  Thonerdehydrat  abscheiden.  Bei  Anwendang  zu  ge- 
ringer Mengen  von  essigsaurem  Natron  erscheint  der  Niederschlag  kömi- 
ger; das  Filtrat  enthält  alsdann  grössere  Mengen  von  Thonerde.  Der 
Niederschlag  lässt  sich  nicht  besonders  gut  abfiltriren  und  auswaschen. 
Man  verwende  dabei  siedendes  Wasser,  dem  man  etwas  essigsaures  Natron 
oder  essigsaures  Ammon  zusetzt.  Der  Niederschlag  löst  sich  in  Salzsäore 
leicht  auf. 

d.  Verwendet  man  statt  der  in  c.  genannten  essigsauren  Salze  die 
entsprechenden  ameisensauren,  so  erhält  man  einen  flockigen  voluminöseD 
Niederschlag  von  basisch  ameisensaurer  Thonerde,  der  sich  ohne  alle 
Schwierigkeit  auswaschen  lässt  (Fr.  Schulze""). 

§.76. 
2.     C  h  r  o  m  0  X  y  d. 

Das  Chromoxyd  wird  in  der  Regel  als  Hydrat  geföllt,  stets  in  reinem 
Zustande  gewogen. 

a.  Das  Chromoxydhydrat  stellt,  ans  grünen  Chromoxydlösungen 
frisch  gefällt,  einen  grünlichgrauen  gelatinösen  Niederschlag  dar,  welcher 
in  Wasser  nicht,  in  Kali  und  Natronlauge  in  der  Kälte  leicht  znr  dunkel- 
grünen Flüssigkeit,  in  Ammon  in  der  Kälte  in  ziemlich  geringer  Menge 
zur  hellviolettrothen  Flüssigkeit,  in  Säuren  leicht  mit  dunkelgrüner  Farbe 
löslich  ist.  Gegenwart  von  Salmiak  ist  auf  die  Löslichkeit  des  Hydrats 
in  Ammon  ohne  Einfluss.  Beim  Kochen  scheidet  sich  sowohl  ans  der 
kaiischen,  als  aus  der  ammoniakalischen  Lösung  alles  Oxyd  ab  (Yersucfa 
Nr.  37).  Getrocknet  stellt  das  Hydrat  ein  grünlichblaues  Pulver  dar, 
welches  beim  gelinden  Glühen  sein  Hydratwasser  verliert. 

h.  Das  Chromoxyd  erscheint,  durch  Erhitzen  des  Hydrats  bis  tat 
dunkeln  Rothglühhitze  dargestellt^. als  dunkelgrünes  Pulver,  welches  beim 
stärkeren  Erhitzen  ohne  Gewichtsverminderung  unter  lebhaftem  Erglühen 
eine  hellere  Farbe  annimmt.  Das  schwach  geglühte  Oxyd  ist  in  Salzsäure 
schwer  löslich,  das  stark  geglühte  unlöslich,  beim  Glühen  mit  Salmiak 
erleidet  es  keine  Veränderung,  ebensowenig  beim  Glühen  im  Wasserstoff- 
strom.  Beim  Schmelzen  mit  kohlensaurem  Natron  und  Salpeter  entsteht 
chromsaures  Kali. 

Zusammensetzung : 

2  Cr  .  .  52,48  .  .     68.62 

3  0..  24,00  .  .     31,38 

"^6,48  .  .  100,00 


*)  Cliem.  Centralblatt  1801.  3. 
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,       Basen  der  vierten  Gruppe. 

§.77. 

1.     Zinkoxyd. 

Das  Zink  wird  als  Oxyd  oder  als  Schwefelzink  gewogen.  Die 
Ueberführung  in  Oxyd  wird  entweder  durch  Fällung  des  Zinks  als  ba- 
sisch kohlensaures  Zinkoxyd,  als  Seh wefel zink  oder  auch  durch 
Glühen  vermittelt. 

a.  Das  basisch  kohlensaure  Zinkoxyd  stellt,  frisch  gefällt,   einen 
weissen,  flockigen  Niederschlag  dar,  welcher  in  Wasser  fast  unlöslich  (1  Thl. 
erfordert  44600  Thle.     Vers.  Nr.  38),  in  Kali,  Natron,  Ammon,  kohlen- 
saurem Ammon  und  Säuren  leicht  löslich  ist.     Kocht  man  die  Lösungen 
in  Kali-  oder  Natronlauge,  so  bleiben  sie,  wenn  sie  concentrirt  sind,  un- 
verändert, sind  sie  aber  verdünnt,  so  scheidet  sich  fast  alles  Zinkoxyd 
als  weisser  Niederschlag  aus.  —  Die  Lösungen  in  Ammon  oder  kohlen- 
saurem Ammon  scheiden,  namentlich  wenn  sie  verdünnt  sind,  beim  Kochen 
ebenfalls  Zinkoxyd  aus.  —  Fällt  man  eine  neutrale  Zinldösung  mit  kohlen- 
saureln   Natron   oder  Kali,  so  entweicht,  weil  der  entstehende  Nieder- 
schlag nicht   ZnO,  CO2,   sondern  eine  Verbindung  von  Zinkoxydhydrat 
mit   kohlensaurem   Zinkoxyde  in  wechselnden,  durch  Concentration  und 
Fällungsweise  bedingten,  Verhältnissen  ist,  Kohlensäure.    Durch  ihre  Ver- 
mitielung  bleibt  ein  Theil  des  Zinkoxyds  in  Auflösung,  daher  die  Flüssig- 
keit,   kalt   abfiltrirt,    mit  Schwefelammonium   einen   Niederschlag   gibt. 
Nimmt  man  die  Fällung  jedoch  in  der  Kochhitze  vor  und  erhitzt  alsdann 
noch  eine  Zeit  lang  zum  Sieden,  so  ist  die  Fällung  in  der  Art  vollständig, 
dass  das  Filtrat  durch  Schwefelammonium  nicht  getrübt  wird.    Nach  viel- 
stündigem  Stehen  setzen  sich  jedoch  aus  der  damit  vermischten  Flüssig- 
keit fast  unwägbare  Flocken  von  Schwefelzink  ab.     Verfährt  man  nach 
der  angegebenen  Weise,  so  lässt  sich  der  Niederschlag  durch  Auswaschen 
mit  heissem  Wasser  vollständig  vom  Alkaligehalt  befreien.  —  Bei  Gegen- 
wai-t  von.Ammonsalzen  ist  die  Fällung  nicht  eher  in  eben  genannter  Weise 
vollständig,  bis  alles  Ammon  ausgetrieben  ist.  —  Verdampft  man  die  Lö- 
sung eines  Zinksalzes  mit  übei*schüssigem  kohlensaurem  Kali  oder  Natron 
bei  gelinder  Hitze  zur  Trockne  und  behandelt  den  Rückstand  mit  kaltem 
Wasser,  so  kommt  ein  merkbarer  Theil  des  Zinks  als  kohlensaures  Zink- 
oxydalkali in  Auflösung,  verdampft  man  kochend  zur  Trockne  und  über- 
giesst  den  Rückstand  mit  heissem  Wasser,  so  ist  die  Fällung  nach  oben 
bezeichneter  Art  vollständig.  —  Getrocknet  stellt  das  basisch  kohlensaure 
Zinkoxyd  ein  blendend  weisses,  lockeres  Pulver  dar,  welches  beim  Glühen 
in  Zinkoxyd  übergeht. 

b.  Das  Zinkoxyd  stellt,  durch  Glühen  aus  dem  kohlensauren  erhalten, 
ein  weisses,  leichtes  Pulver  mit  einem  Stich  ins  Gelbliche  dar.  Beim  E]> 
hitzen  wird  es  gelb,  beim  Erkalten  wieder  weiss.  Beim  Glühen  mit  Kohle 
entweicht  Kohlenozydgas  und  Zinkdampf.    Beim  Glühen  in  einem  raschen 
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Strome  Wasserstoffgas  erhält  man  metallisches  Zink,  während  bei  schwachem 
Gasstrom  krystallisirtes  Zinkoxyd  erhalten  wird  (St.  Ciaire  Deville). 
Auch  im  letzteren  Falle  entweicht  ein  Theil  des  Zinks  als  Zinkdampf.  In 
Wasser  ist  das  Zinkoxyd  unlöslich,  auf  feuchtes  Curcumapapier  gelegt,  b^ 
wirkt  es  keine  Bräunung.  Von  Säuren  wird  es  leicht  und  ohne  Gasent- 
wickelung gelöst.  —  Mit  Salmiak  geglüht,  liefert  es  geschmolzenes  Chloi^ 
zink,  das  sich  beim  Ausschluss  der  Luft  sehr  schwer,  beim  Zutritt  der- 
selben aber  und  mit  Salmiakdämpfen  leicht  gänzlich  verflüchtigt.  Mit  einer 
genügenden  Menge  Schwefelpulver  im  Wasserstoffstrom  geglüht,  erhält  man 
die  dem  Oxyd  entsprechende  Menge  Schwefelzink  (H.  Rose). 
Zusammensetzung : 

Zn    .  .  32,53  .  .     80,26 

0  .  .  .     8,00  .  .     19,74 

40,53  .Tl  00,00 
c.  Das  Schwefelzink  stellt,  frisch  gefallt,  einen  weissen,  lockeren, 
Wasser  enthaltenden  Niederschlag  dar.  Bei  Fällung  desselben  kommen  — 
nach  von  mir  angestellten  Versuchen'^)  —  folgende  Thatsachen  in  Be- 
tracht: Farbloses  Schwefelammonium  fallt  verdünnte  Zinklösungen,  aber 
nur  langsam,  gelbes  Schwefelammonium  fallt  verdünnte  Zinklösungen 
(1 :  5000)  gar  nicht.  Salmiak  befordert  die  Fällung  nach  Zeitdauer  wie 
Vollständigkeit  sehr.  Freies  Ammon  bewirkt,  dass  der  Niederschlag  etwas 
länger  suspendirt  bleibt,  ist  aber  im  Uebrigen  nicht  von  nachtheiligem 
Einfluss.  Unter  Berücksichtigung  der  mitgetheilten  Bedingungen  gün- 
stigster Ausfällung  lässt  sich  Zinkoxyd  durch  Schwefelammonium  aas 
einer  Flüssigkeit  ausfallen,  auch  wenn  dieselbe  nur  Vsooooo  enthält,  voraus- 
gesetzt, dass  man  24  Stunden  an  einem  gelinde  warmen  Orte  stehen 
lässt.  —  Das  hydratische  Schwefelzink  verstopft  in  Folge  seiner  schlei- 
migen Beschaffenheit  die  Poren  des  Filtera  leicht  und  lässt  sich  daher  nur 
schwierig  auf  dem  Filter  auswaschen.  Das  Auswaschen  gelingt  am  besten, 
wenn  man  Schwefelammonium  enthaltendes  Wasser  nimmt,  dem  man  an- 
fangs mehr,  allmählich  weniger,  zuletzt  keinen  Salmiak  zufügt  (Analyt. 
Beleg  Nr.  39).  —  Das  hydratische  Schwefelzink  löst  sich  weder  lii  Wasser, 
noch  in  ätzenden  oder  kohlensauren  Alkalien  oder  den  einfachen  Schwefel- 
verbindungen der  Alkalimetalle.  Ton  Salzsäure  und  Salpetersäure  wird 
es  leicht  und  vollständig,  von  Essigsäure  höchst  wenig  gelöst.  Getrocknet 
erscheint  der  Niederschlag  als  weisses  Pulver,  welches  lufttrocken  die 
Formel  3  ZnS,  2 HO,  bei  lOO^C.  getrocknet,  2ZnS,  HO,  bei  150"C.  ge- 
trocknet, 4ZnS,  HO  hat  (A.  Souchay**).  Beim  Glühen  verliert  es  das 
Wasser  vollständig.  Bei  letzterer  Operation  entweicht  etwas  Schwefel- 
wasserstoff und  das  zurückbleibende  Schwefelzink  enthält  Zinkozyd.  Durch 
Rösten  an  der  Luft  und  heftiges  Glühen  des  Rückstandes  lassen  sich  klei- 
nere Mengen  von  Schwefelzink  leicht  in  Zinkoxyd  überführen.  —  Beim 
Glühen  des  mit  Schwefelpulver  gemengten  getrockneten  Schwefelzinks  im 


♦)  Journ.  f.  prakt.  Chemie.  82.  263.  —  ♦*)  Zeitschr.  f.  analyt.  Chem.  7.  78. 
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WassearBtofifiBtroiD  erhält  man  reines  wasserfreies  Schwefelzink  (H.  Rose). 
Dasselbe  erleidet  bei  fünf  Minuten  lang  fortgesetztem  heftigem  Glühen 
über  dem  Gasgebläse  keinen  irgend  in  Betracht  kommenden  Gewichts- 
Terlnst;  setzt  man  aber  ein  solches  Glühen  sehr  lange  fort,  so  wird  der 
Gewichtsverlast  bemerklioh  (AI.  Classen*). 
Zusammensetzung : 

Zn   .  .  32,53  .  .     67,03 

8  .  .  .  16,00  .  .     32,97 

48,53  .  .  100,00 

§.78. 
2.     Manganoxydul. 

Das  Mangan  wird  entweder  als  Manganoxyduloxyd  [(Mu 0 
■^  Md^O-^)  =  Mn8  04],  als  Mangansulfür,  als  schwefelsaures  Man- 
ganoxydul oder  als  pyrophosphorsaures  Manganoxydul  gewo- 
gen. —  Ausser  diesen  Verbindungen  haben  wir  noch  diejenigen  kennen 
zu  lernen,  in  welchen  es,  behufs  seiner  Bestimmung  in  jenen  Formen,  gefallt 
wird,  nämlich  kohlensauresManganoxydul, Manganoxydulhydrat, 
Manganhyperoxyd  und  phosphorsauresManganoxydul-Ammon. 

a.  Das  kohlensaure  Manganoxydul  stellt,  frisch  gefällt,  einen  weissen, 
flockigen  Niederschlag  dar,  welcher  in  reinem  Wasser  sehr  wenig,  in 
kohlensäurehaltigem  etwas  leichter  löslich  ist.  Kohlensaures  Natron 
oder  Kali  veimehren  seine  Löslichkeit  nicht.  Salmiaklösuug  nimmt  ihn 
im  frisch  gefaUten  Zustande  ziemlich  leicht  auf,  daher  die  Fällung  einer 
Manganlösung  durch  kohlensaures  Kali  oder  Natron  bei  Gegenwart  von 
Salmiak  (oder  der  eines  anderen  Ammonsalzes)  nicht  eher  vollständig  ge- 
schieht, bis  derselbe  völlig  zerlegt  ist.  —  Im  feuchten  Zustande  der  Luft 
ausgesetzt  oder  mit  lufthaltigem  Wasser  ausgewaschen,  namentlich  aber 
in  Berührung  mit  kohlensaurem  Alkali,  nimmt  der  Niederschlag  langsam 
eine  schmutzig  bräunlich  weisse  Farbe  an,  indem  sich  ein  Theil  in  Mangan- 
oxyduloxydhydrat verwandelt.  Beim  Auswaschen  des  Niederschlages,  wel- 
ches —  auch  wenn  es  lange  fortgesetzt  wird  —  doch  nicht  die  letzten 
Spuren  von  Alkalisalz  dem  Niederschlag  zu  entziehen  vermag,  erhält 
man  öfters  ein  etwas  trübes  Wnschwasser.  Dampft  man  Filtrat  und  Wasch- 
wasser zur  Trockne  ein  und  behandelt  den  Rückstand  mit  siedendem  Was- 
ser, so  bleiben  die  gelöst  wie  die  suspendirt  gewesenen  geringen  Mengen 
kohlensauren  Manganoxyduls  als  Manganoxyduloxydhydrat  zurück.  — 
Durch  Pressen  getrocknet  ist  der  weisse  Niederschlag  MnOjCOj  -f-  HO, 
imVacuum  getrocknet  2(MnO,C02)  +  HO  (E.  Prior**),  bei  Zutritt  der 
Luft  getrocknet  erscheint  der  Niederschlag  in  Folge  einer  Beimengung 
von  Manganoxyduloxydhydrat  schmutzig  weiss.  —  Beim  heftigen  Glühen 
an  der  Luft  wird  denelbe  zuerst  schwarz,  dann  geht  er  in  braunes  Man - 

*)  Zeitsehr.  t  aiialyt.  Chem.  4.  421.  ^  **)  Ebendaselbst  8.  428. 
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ganoxydoloxyd  über.  Die  Ueberführung  erfordert  indess  einige  Zeit  and 
darf  nie  als  beendigt  angesehen  werden,  bis  zwei  Wägungen,  zwiacben 
denen  der  Niederschlag  aufs  Neue  bei  Luftzutritt  geglüht  worden  ist, 
vollkommen  übereinstimmen.  Beim  Glühen  des  mit  Schwefelpulver  gemengt 
ten  kohlensauren  Manganoxydnls  im  Wasserstofibtrom  erhält  man  Mangan- 
sulfur  (H.  Rose). 

b.  Das  Manganoxydulhydrat  stellt,  frisch  gefallt,  einen  weissen,  flocki- 
gen, in  Wasser  und  Alkalien  sehr  wenig  löslichen,  in  Salmiak  löslichen 
Niederschlag  dar,  welcher  an  der  Luft  schnell  braun  wird,  indem  sich  Oxy- 
duloxydhydrat bildet.  Beim  Trocknen  an  der  Luft  erhält  man  ein  braunes, 
abfärbendes  Pulver  (Manganoxyduloxydhydrat),  welches  beim  heftigen  Glü- 
hen an  der  Luft  in  Manganoxyduloxyd,  beim  Glühen  mit  Schwefelpnl- 
ver  im  Wasserstoffstrom  in  Mangansulfür  übergeht. 

c.  Das  Manganoxyduloxyd,  in  welches  alle  Oxydationsstufen  des  Man- 
gans beim  starken  Glühen  an  der  Luft  zuletzt  übergehen,  stellt,  künstlich  er- 
halten, ein  braunes  Pulver  dar.  Beim  jedesmaligen  Erhitzen  nimmt  es  eine 
dunklere  Farbe  an,  ändert  aber  sein  Gewicht  nicht.  Es  ist  in  Wasser 
unlöslich,  verändert  Pflanzenfarben  nicht,  geht,  mit  Salmiak  geglüht,  in 
Chlorür  über,  löst  sich,  mit  concentrirter  Salzsäure  erhitzt,  unter  Ent- 
wickelung  von  Chlor  zu  Chlorür  (Mug  O4  +  4  Cl  H  =  3  Mn  Cl  +  Q  +  4  H  0), 
Beim  Glühen  mit  Schwefelpulver  im  Wasserstoffstrom  geht  es  in  Mangan- 
sulfür (H.  Rose),  beim  Glühen  in  Sauerstoffgas  in  Manganoxyd  (Schnei- 
der), beim  Glühen  im  Wasserstoffstrom  in  Manganoxydul  über. 

Zusammensetzung : 

3  Mn  .  .     82,50  .  .     72.05 
40  .  .  .     32,00  .  .     27,95 

114,50  .  .  100,00 

d.  Das  Manganhyperoxyd  erhält  man  bei  Analysen  zuweilen,  indem  man 
eine  concentrirte  Lösung  von  salpetersaurem  Manganoxydul  einer  steigen- 
den Temperatui*  aussetzt.  Bei  140®C.  scheiden  sich  schon  braune  Flocken 
aus,  bei  155^  C.  entwickelt  sich  viel  salpetrige  Säure  und  alles  Mangan 
scheidet  sich  als  wasserfreies  Hyperoxyd  aus.  Es  ist  braunschwarz,  setzt 
sich  mit  glänzender  Oberfläche  an  die  Gefasswäude  an,  lost  sich  nicht  in 
schwacher,  in  geringer  Menge  in  heisser,  concentrirter  Salpetersäure  (De- 
ville).  In  Salzsäure  löst  es  sich  unter  Chlorentwickelung,  in  Schwefel- 
säurehydrat unter  Entbindung  von  Sauerstoff.  —  Auch  im  hydratischen 
Zustande  wird  das  Manganhyperoxyd  bei  analytischen  Trennungen  nicht 
selten  erhalten,  so  wenn  man  eine  Manganoxydullösung  mit  unterchlorig- 
saurem  Natron  oder,  nach  Zusatz  von  essigsaurem  Natron,  in  der  Warme 
mit  Chlor  fällt  Der  braunschwarze  flockige  Niederschlag  ist,  auf  ange- 
gebene Art  entstanden,  hydratisch  und  stets  alkalihaltig,  er  lässt  sich  durch 
Auswaschen  nicht  vollständig  von  Alkali  befreien. 

e.  Das  Schwefelmangan  erscheint,  auf  nassem  Wege  dargestellt,  meist 
als  ein  fleischrother  Niederschlag.    Bei  seiner  Fällung  ist,  nach  den  von  mir 
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aDgestellten  Versuchen*),  zu  beachten i  dase  dieselbe  schlecht  und  unvoU- 
ständig  gelingt,  wenn  man  zu  einer  reinen  Manganlösung  nur  Schwefel- 
antmonium,  gleichgültig  ob  farbloses  oder  gelbes,  setzt,  während  sie  sehr 
gut  von  Statten  geht,  wenn  noch  Chlorammonium  zugefügt  wird.    Selbst 
eine  grosse  Menge  Chlorammonium  hindert  die  vollständige  Ausfällnng 
nicht;  sie   verzögert  aber  die  Ausföllung  merklich.  —  Freies  Ammon, 
wenn  es  in  geringerer  Menge  zugegen,  übt  keine  nachtheilige  Wirkung, 
ist  es  aber  in  grosser  Menge  vorhanden,  so  wirkt  es  nachtheilig  und  ver- 
hindert, namentlich  bei  Anwendung  von  Mehrfach -Schwefelammonium, 
die   vollständige  Ausfallung  (A.  C lassen**)«     In  allen  Fällen  muss  man 
mindestens  24,  bei  sehr  verdünnten  Lösungen  aber  48  Stunden  vergehen  las- 
sen, bevor  man  abfiltrirt.  —  Als  Fällungsmittel  ist  farbloses  oder  schwach 
gelbliches  Schwefelammonium  am  geeignetsten.  Bei  Anwesenheit  von  Chlor- 
ammonium ist  selbst  ein  grösserer  Ueberschuss  von  Schwefelammonium 
ohne  Nachtheil.    Hält  man  die  mitgetheilten  günstigsten  Bedingungen  ein, 
so  kann  man  mit  Schwefelammonium  das  Mangan  noch  aus  Lösungen  fal- 
len, welche  nur  ^Aooooo  Manganoxydul  enthalten.     Unter  gewissen  Um- 
standen geht  nach  meinen  Beobachtungen  das  fleischrothe  hydratische  Schwe- 
felmangan unter  der  Flüssigkeit,  aus  welcher  es  ausgefällt  wurde,  in  grü- 
nes wasserfreies  Mangansulfür  über***).    Es  ist  dies  namentlich  der  Fall, 
wenn  die  Lösung  von  vornherein  mit  viel  überschüssigem  Schwefelammo- 
ninm  versetzt  wird;  Erhitzen  begünstigt  den  Uebergang,  Anwesenheit  von 
Chlorammonium  beeinträchtigt  oder  verhindert  ihn.    Unter  günstigen  Um- 
ständen vollzieht  sich  der  Uebergang  rasch,  unter  anderen  erst  bei  längerem 
Stehen.  —  Das   so  erhaltene  grüne  Schwefelmangan  besteht  aus  unter 
dem  Mikroskope  deutlich  erkennbaren,  achtseitig  begrenzten  Täfelchen 
(F.  Muckf).  —  In  wässerigen  Säuren  (Salzsäure,  Schwefelsäure,  Essigsäure 
etc.)  löst  sich  das  hydratische  Schwefel  man  gan  unter  Entwickelung  von  Schwe- 
felwasserstoff. In  feuchtem  Zustande  der  Luft  ausgesetzt,  oder  beim  Auswa- 
schen mit  lufthaltigem  Wasser  wird  es  braun,  es  bildet  sich  Manganoxydnl- 
oxydhydrat  und  gleichzeitig  etwas  schwefelsaures  Manganoxydul.      Beim 
Auswaschen  des  hydratischen  Schwefelmangans  setze  man  daher  stets  etwas 
Schwefelammonium  zu  und  halte  das  Filter  mit  dem  Waschwasser  mög- 
lichst voll.     Dem  Umstand,  dass  das  Filtrat  trübe  durchläuft,  beugt  man 
vor,  indem  man  anfangs  mehr,  allmählich  weniger,  zuletzt  keinen  Sal- 
miak zusetzt  (Vers.  Nr.   40).  —  Beim  Glühen  des  mit  Schwefel  gemeng- 
ten  Niederschlages   im  Wasserstoffstrom   entsteht   wasserfreies   Mangan- 
sulfür.    Hat  man  gelinde  geglüht,  so  ist  dasselbe  hellgrün,  hat  mao  stark 
geglüht,  dunkelgrün  bis  schwarz.  Weder  das  grüne  noch  das  schwarze  Schwe- 
felmangan zieht  schnell  Sauerstoff  oder  Wasser  aus  der  Luft  an  (H.Rose). 
Auch  das  wasserfreie  Schwefelmangan  löst  sich  in  verdünnten  Säuren  leicht. 


*)  Joam.  f.   prakt.  Chemie.   82.  265.  —  **)  Zeitschr.  f.   analyt.  Chem.  8.  370. 
—  ♦♦♦)  Joam.  f.  prakt.  Chem.  82.  268.  —  f)  Zeitschr.  f.  Chem.  N.  F.  6.  6. 
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ZuBammenBetzung : 

Mn  .  .  .  .  27,5  .  .     63,22 
S  .  .  .  .  .  16,0  .  ,     36,78 

43,5  .  .  100,00 

f.  Das  schwefelsaure  Manganoxydul  stellt  im  wasserfreien  Zustande, 
wie  man  es  durch  Erhitzen  des  krystallisirten  erhält,  eine  weisse,  zer- 
reibliche,  in  Wasser  leicht  lösliche  Masse  dar.  —  Es  h&lt  sehr  schwache 
RothglOhhitze  ohne  Zenetznng  aus;  bei  irgend  heftigerem  Glühen  wird 
es  mehr  oder  weniger  vollständig  zerlegt,  indem  Sauerstoff,  schweflige 
Säure  und  wasserfreie  Schwefelsäure  entweichen  und  Manganoxydalozyd 
entsteht.  Mit  Schwefelpulver  im  Wasserstoffstrom  geglüht,  geht  es  in 
Mangansulfür  über  (H.  Rose). 

Zusammensetzung : 

MnO  .  .  35,60  •  .     47,02 
8O3.  .  .  40,00  .  .     52,98 

75,50  .  .  100,00 

g.  Das  pyrophosphorsaure  Manganoxydul  und  phosphor« 
saure  Manganoxydul-Ammon  werden  —  da  ich  eben  noch  mit  dem 
Studium  der  Eigenschaften  dieser  Körper  beschäftigt  bin  *—  in  §.109 
besprochen  werden. 

§.79. 

3.     NickeloxyduL 

Das  Nickel  wird  stets  als  Oxydul,  als  metallisches  Nickel,  auch  zu- 
weilen als  wasserfreies  schwefelsaures  Nickeloxydul  gewogen.  Ausser 
diesen  Verbindungen  haben  wir  noch  das  Nickeloxydul  hydrat  und  das 
Seh  we  fein  ick  el  als  die  Formen  kennen  zu  lernen,  in  welchen  das  Nickel 
gefällt  wird. 

a.  Das  Nickeloxyduüiydrat  stellt  einen  apfelgrünen,  in  Wasser  fast 
ganz  unlöslichen  Niederschlag  dar.  Er  hält,  aus  einer  Lösung  von  Chlor^ 
nickel  oder  von  schwefelsaurem  Nickeloxydul  gefüllt,  auch  nach  langem 
Auswaschen  noch  etwas  der  betreffenden  Säure  zurück  (Teichmann*), 
auch  lässt  er  sich  nur  sehr  schwierig  Von  den  letzten  Spuren  von  Alkali 
befreien.  In  Ammon  und  kohlensaurem  Ammon  lost  er  sich  etwas  schwer, 
weit  leichter  bei  Anwesenheit  eines  Am monsalzes.  Aus  diesen  ammontaka- 
lischen  Lösungen  wird  das  Nickel  durch  überschüssig  zugesetztes  Kali  oder 
Natron  vollständig  als  Nickeloxydulhydrat  gefallt,  namentlich  beim  Er- 
hitzen. An  der  Luft  ist  es  unveränderlich,  beim  Glühen  geht  es  in  Nickel- 
oxydul über. 

b.  Das  Nickeloxydül  stellt  ein  schmutzig  graugrünes  bis  grünea 
Pulver  dar.  Wurde  es  durch  Erhitzen  von  salpetersaurem  Nickeloxydal 
in  Rothgluth  erhalten,  so   enthält  es  immer  etwas  Hyperoxyd;  erst  bei 


*)  Annal.  d.  Chem.  and  Pharm.  156.  17« 
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sehr  heftigem  und  aDdauerndem  Glühen  erhält  man  dann  reines,  grünee 
Oxydul  (W.  J.  Rassel*).  Das  Nickelozydol  verändert  sein  Gewicht  heim 
Glühen  an  der  Luft  nicht,  in  Wasser  ist  es  unlöslich,  in  Salssäore  leicht 
löslich,  Pflanzenfarben  verändert  es  nicht,  mit  Salmiak  geglüht,  geht  es  in 
metaUiBches  Nickel  über  (H.  Rose),  auch  beim  Glühen  in  Wasserstoff- 
oder Kohlenoxydgas  wird  es  leicht  redacirt. 

Zusammensetsang : 

Ni  .  .  .  29,5  .  .  .     78,67 
0    .  .  .     8,0  ..  .     21,33 

37,5  .  .  .  100,00 

c.  «Das  metallische  Nickel,  wie  man  es  bei  Analysen  durch  Re> 
duction  des  Nickelozyduls  mittelst  Wasserstoffgases  erhält,  erscheint  als 
graaes  Metallpnlver  oder  —  wenn  die  Hitze  sehr  gesteigert  wurde  —  ge- 
schmolzen und  dann  silberweiss  und  metallglänzend.  Es  verändert  beim 
Glühen  in  Wasserstoff  sein  Gewicht  nicht,  an  der  Luft  geglüht  oxydirt 
es  sich  oberffächlich.  Das  Nickel  wird  vom  Magneten  angezogen,  Salz- 
Bänre  und  verdünnte  Schwefelsäure  lösen  es  langsam,  massig  concentrirte 
Salpetersäure  löst  es  leicht. 

d.  Das  wasserfreie  schwefelsaure  Nickeloxydul,  wie  man  es 
durch  Abdampfen  einer  Lösung  von  Ghlomickel,  salpetersaurem  Nickel- 
oxydul etc.  mit  Schwefelsäurehydrat  erhält,  ist  gelb,  in  Wasser  zur  grünen 
Flüssigkeit  löslich.  Das  wasserhaltige  Salz  lässt  sich  bei  vorsichtigem 
Erhitzen  in  einer  Platinschale  ohne  Säureverlust  entwässern,  in  dunkler 
Rothgluth  aber  verliert  es,  unter  an  den  Rändern  beginnender  Schwär- 
zang,  Säure  (Fr.  Gauhe**). 

e.  Das  auf  nassem  Wege  dargestellte  wasserhaltige  Schtoefelnickel 
stellt  einen  schwarzen,  in  Wasser  unlöslichen  Niederschlag  dar.  Bei  seiner 
Ausiallung  ist,  nach  von  mir  angestellten  Versuchen*"'*),  zu  beachten, 
dass  die  Fällung  nicht  gut  gelingt,  wenn  man  zu  einer  reinen  Nickel- 
oxydullösung nur  Schwefelammonium  setzt,  während  sie  ohne  Schwierigkeit 
stattfindet,  wenn  Salmiak  zugegen  ist.  Selbst  eine  grosse  Menge  des- 
selben ist  ohne  allen  Nachtheil.  Sehr  zu  vermeiden  ist  dagegen  freies 
Ammon;  sobald  es  vorhanden,  bleibt  Nickel  gelöst.  Die  überstehende 
Flüssigkeit  erscheint  alsdann  braun.  Als  Fällungsmittel  wähle  man  farb- 
loses oder  hellgelbes  Schwefelammonium,  welches  kein  freies  Ammon  ent- 
hält, und  vermeide  einen  grossen  Ueberschuss  desselben.  Hält  man  die 
mitgetheilten  günstigsten  Bedingungen  zur  Ausfallung  ein,  so  lässt  sich  — 
wenn  man  48  Stunden  Zeit  gönnt  —  das  Nickel  mit  Schwefelammonium 
noch  aus  Lösungen  ausfällen,  welche  nur  Vsooooo  Nickeloxydul  enthalten. 
Da  der  Niederschlag  bei  Berührung  mit  Luft  Sauerstoff  aufnimmt  und  in 
schwefelsaures  Nickeloxydul  übergeht,  so  verwende  man,  um  diesem  Uebel- 
Stande  vorzubeugen,  zum  Auswaschen    Schwefelammonium  enthaltendes 


*)  Zeitschr.  f.  anal.  Chem.  2.  473.  —  **)  Ebendaselbst  4.  190.  —  ***)  Journ* 
t  prakL  Chemie.   82.  257. 
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Wasser,  dem  man  zweckmässig  anfangs  mehr,  allmählich  weniger,  saletzt 
kein  Chlorammonium  zufügt,  und  halte  das  Filter  stets  möglichst  toU 
(Vers.  Nr.  41).  —  Aus  bräuolichen  Filtraten,  welche  Schwefelnickel  ge» 
löst  enthalten,  fällt  dieses  nieder,  wenn  man  sie  mit  Essigsäure  ansäuert 
und  dann  längere  Zeit  kocht.  —  Auch  in  concentrirter  Essigsäure  löst 
sich  Schwefelnickel  sehr  wenig,  etwas  mehr  in  Salzsäure,  leichter  wird  ei 
von  Salpetersäure ,  am  besten  von  Königswasser  gelöst.  —  Beim  Glühen 
geht  es  in  wasserfreies  Schwefelnickel  über,  beim  Glühen  an  der  Luft  xn 
eine  basische  Verbindung  von  Nickelozydul  mit  Schwefelsäura  Glüht  man 
es  mit  Schwefel  gemengt  im  Wasserstoffstrom  stark,  so  erhält  man  geschmol- 
zenes Schwefelnickel  (Ni-^S)  von  blassgelber  Farbe  und  metallischem  Glaii& 
Seine  Zusammensetzung  ist  jedoch  nicht  völlig  constant  (Fr.  Gauhe*). 

Erhitzt  man  die  Lösung  eines  neutralen  Nickeloxydulsalzes  mit  ühei^ 
schüssigem  unterschwefligsaurem  Natron  in  einer  zugeschmolzenen  Glaa* 
röhre  auf  120^0.,  so  wird  schon  im  Laufe  einer  halben  Stunde  alles  Nickel  als 
Schwefelnickel  ausgefällt  [Ni  C1+ 2  (NaO, Sa  0,)  =  Ni  S + Na 01+ Na 0,8,05]. 
Das  so  erhaltene  Schwefeluickel  ist  schwarz,  an  der  Luft  unveräoderlich, 
es  kann  mit  Leichtigkeit  ausgewaschen  werden,  Salzsäure  und  verdünnt« 
Schwefelsäure  greifen  es  fast  nicht  an,  durch  Auflösen  in  Salpetersäure 
und  Abdampfen  der  Lösung  mit  Schwefelsäure  kann  es  in  schwefelsaures 
Nickeloxydul  übergeführt  werden  (W.  Gibbs**). 

§.80. 
4.     Kobaltoxydul. 

Die  Formen,  in  welche  das  Kobalt  zum  Behufe  seiner  Bestimmong 
am  besten  übergeführt  wird,  sind  folgende:  reines  metallisches  Ko- 
balt oder  schwefelsaures  Kobaltoxydul.  Ausser  den  Eigenschaf- 
ten dieser  Verbindungen  haben  wir  noch  die  des  Kobaltoxydulby- 
drats,  des  Schwefelkobalts  und  des  salpetrigsaurenKobaltoxyd- 
kalis,  als  der  Formen,  welche  die  Bestimmung  vermitteln,  kennen  sa 
lernen. 

a.  Kobdlioxydülhydrat,  Fällt  man  eine  Kobaltoxydullösung  mit  Kali- 
lauge, so  erhält  man  zuerst  einen  blauen  Niederschlag  (basisches  Salz),  welcher 
beim  Kochen  mit  Kaliüberschuss  bei  Abschluss  der  Luft  in  hellrothes 
Hydrat  übergeht,  bei  Zutritt  der  Luft  hingegen  missfarbig  und  schliees- 
lich  schwarz  wird,  indem  sich  ein  Theil  des  Oxydulhydrats  in  Oxydhy- 
drat verwandelt.  Das  so  dargestellte  Hydrat  enthält  jedoch  stets  noch 
eine  gewisse  Quantität  der  Säure  und  selbst  nach  dem  vollständigsten  Aub- 
waschen  mit  heissem  Wasser  noch  eine  geringe  Menge  des  zur  Fällung 
verwendeten  Alkalis.  Dieselbe  ist  aber  nicht  so  gross,  dass  dadurch  die 
Genauigkeit  der  Resultate  beträchtlich  leidet  (H.  Rose,  Fr.  Gauhe***). 


*)  Zeitochr.  f.  analyt.  Chem.  4.  191.  ~    **)  Zeitscbr.  f.  analyt.  Chem.  3.  389. 
—  **♦)  Zeitschr.  f.  analyt.  Chem.  4.  54. 
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Das  Kobaltoxydulhydrat  ist  in  Wasser  wie  auch  in  verdünnter  Kali* 
lange  nnldelich,  in  sehr  concentrirter  Kalilauge  ist  es  etwas,  in  Amnion* 
Ballen  aber  leicht  löslich,  an  der  Luffc  getrocknet  wird  es  unter  Sauerstoff« 
aufnähme  br&unlich.  Durch  starkes  Glühen  geht  es  in  Kobaltoxydul  Über, 
auch  wenn  sich  beim  Kochen  oder  Trocknen  an  der  Luft  schon  Oxydul» 
ozydhydrat  gebildet  hatte,  und  erfolgt  das  Erkalten  bei  Luftabschluss, 
a.  B.  im  Kohlensänrestrom,  so  erhält  man  reines  lichtbraunes  Oxydul;  er- 
folgt dagegen  das  Erkalten  unter  Luftautritt,  so  geht  das  Oxydul  durch 
Sauerstoffaufnahme  mehr  oder  weniger  vollständig  in  schwarzes  Oxydul- 
oxyd über  (W.  J.  Russell*).  —  Beim  Glühen  im  Wasserstofistrom  erhält 
man  metallisches  Kobalt,  dem  ein  letzter  Best  von  anhaftendem  Alkali 
durch  siedendee  Wasser  fast  vollständig  entzogen  werden  kann. 

b.  Das  nach  a.  oder  auch  durch  Glühen  reinen  Ghlorkobalts  oder 
Oxydttloxydes  (durch  Glühen  von  salpetersaurem  Kobaltoxydul  erhalten), 
im  Wasserstoffstrom  dargestellte  metallisehe  Kobalt  stellt  ein  grau- 
schwarzes  Metallpulver  dar.  Es  schmilzt  schwerer  als  Gold,  wird  vom 
Magneten  angezogen.  —  Fand  die  Reduction  bei  schwacher  Hitze  statt,  so 
verbrennt  das  fein  zertheilte  Metall  an  der  Luft  zu  Oxyduloxyd.  Dies 
findet  nicht  statt,  wenn  man  beim  Reduciren  stark  glüht  Das  Kobalt 
wirkt  bei  gewöhnlicher  Temperatur  oder  auch  beim  Sieden  nicht  zer- 
setzend auf  Wasser,  bei  Gegenwart  von  Schwefelsäure  zersetzt  es  dasselbe. 
Mit  Schwefelsäurehydrat  erhitzt,  liefert  es  unter  Entbindung  von  schwef- 
liger Säure  schwefelsaures  Kobaltoxydul;  in  Salpetersäure  löst  es  sich  leicht 
zu  salpetersaurem  Oxydul. 

c  Das  auf  nassem  Wege  dargestellte  SehwefelkobaU  stellt  einen 
schwarzen,  in  Wasser,  Alkalien  und  alkalischen  Schwefelmetallen  unlös- 
lichen Niederschlag  dar«  Bei  seiner  Ausföllung  ist ,  nach  von  mir  an- 
gestellten Versuchen^),  zu  beachten,  dass  sie  durch  Schwefelammonium 
allein  langsam  und  unvollständig,  bei  Gegenwart  von  Salmiak  aber  rasch 
und  vollständig  erfolgt.  Freies  Ammon  bringt  kaum  Nachtheil;  ob  man 
farbloses  oder  gelbes  Schwefelammonium  nimmt,  ist  gleichgültig.  —  Unter 
Einhaltung  der  mitgetheilten  gtUistigsten  Bedingungen  lässt  sich  Kobalt 
durch  Schwefelammonium  noch  aus  einer  Lösung  f&llen,  auch  wenn  die- 
selbe nur  Vsooooo  Kobaltoxydul  enthält»  —  Im  feuchten  Zustande  der  Luft 
dargeboten,  oxydirt  sich  das  SehwefelkobaU  zu  schwefelsaurem  Kobalt- 
oxydul. Man  verwende  daher  zum  Auswaschen  schwefelammoniumhaltiges 
Wasser  und  halte  das  Filter  möglichst  voll.  Zweckmässig  ist  es,  dem 
Waschwasser  anfangs  mehr,  allmählich  weniger,  zuletzt  kein  Chlorammo- 
nium zuzufügen.  Das  SehwefelkobaU  löst  sich  in  Essigsäure  und  ver- 
dünnten Mineralsäuren  wenig,  leichter  in  concentrirtem ,  am  leichtesten 
in  erwärmtem  Königswasser.  —  Mit  Schwefelpulver  im  Wasserstoffstrom 
geglüht,  erhält  man  je  nach  der  Temperatur  des  Glühens  verschiedene 
Schwefelnngsstufen  des  Kobaltes.     Da  man  somit  über  die   Zusammen- 


*)  Zeittchr.  f.  analyt,  Ohem.  3.  471.  —  **)  Joam.  f.  prakt  Chem.  82.  262. 
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Setzung  des  Rückstandes  im  Ungewissen  bleibt,  so  eignet  sich  derselbe 
nicht  zur  Bestimmung  des  Kobaltes  (H.  Rose).  —  Durch  einst ündiges 
Erhitzen  einer  Eobaltsalzlösung  mit  überschüssigem  unterschwefligsanrem 
Natron  in  zugesohmolzener  Rdhre  bei  120®G.  fällt  ebenfalls  alles  Kobalt 
als  schweres,  an  der  Luft  unveränderliches,  leicht  auszuwaschendes ,  in 
verdünnter  Salzs&ure  oder  Schwefelsäure  unlösliches  Seh wefelkobalt  nieder 
(W.  Gibbs*).  Durch  Erhitzen  an  der  Luft,  Befeuchten  mit  Salpetersftore, 
Abdampfen  mit  Schwefelsäure  und  Glühen  lässt  es  sich  in  schwefelsaures 
Kobaltoxydul  überführen. 

d.  Das  schwefelsaure  Köbaltozydul  krystallisirt  in  Verbindung  mit 
7  aq.  schwierig  in  schön  rothen,  schiefen,  rhombischen  Säulen.  Die  Kry- 
stalle  verlieren  bei  massigem  Erhitzen  sämmtliches  Wasser  und  gehen  in 
rosenrothes,  wasserfreies  Salz  über.  Dieses  erträgt  gelinde  Glühhitze 
(dunkle  Rothglühhitze),  ohne  Säure  zu  verlieren,  bei  etwas  stärkerer  Roth> 
glühhitze  aber  entweicht  schon  Schwefelsäure  und  die  Ränder  der  Salsmaase 
schwärzen  sich  in  Folge  der  Bildung  von  Kobaltoxyduloxyd  (Fr.Gauhe**). 
Es  löst  sich  etwas  schwierig  in  kaltem,  leichter  in  heissem  Wasser. 

Znsammensetzung : 

CoO  .  .  .  37,5  .  .     48,39 
SO3    ...  40,0  .  .     51,61 

77,5  .  .  100,00 

e.  Salpetrigsaures  Kobaltoxydkali«  Versetzt  man  eine  nicht 
zu  verdünnte  Lösung  eines  Kobaltoxydulsalzes  mit  Kalilauge  bis  zum  Vor- 
walten, dann  mit  Essigsäure  bis  sich  der  entstandene  Niederschlag  gelöst 
hat  und  jetzt  mit  einer  concentrirten  Auflösung  von  salpetrigsaurem  Kali, 
welche  man  zuvor  mit  Essigsäure  angesäuert  hat,  so  bildet  sich  erst  ein 
missfarbig- bräunlicher  Niederschlag,  welcher  allmählich,  namentlich  bei 
gelindem  Erwärmen,  gelb  und krystallinisch  wird  (N.  W.  Fischer  ***).  —  Der 
Niederschlag  entspricht  nach  A.  Stromeyer'sf)  Analyse  im  bei  lOO^G. 
getrockneten  Zustande  folgender  Formel :  Co^  0«,  2  N  0^  +  3  K  0,N  0, + 2  H  0. 
Er  löst  sich  merklich  in  Wasser,  weniger  in  einer  Lösung  von  essig- 
saurem Kali,  mag  diese  neutral  oder  mit  Essigsäure  angesäuert  sein,  nicht 
iii  einer  solchen,  sofern  man  etwas  salpetrigsaures  Kali  zugefügt  hat,  eben 
so  wenig  in  einer  Lösung  von  salpetrigsaurem  Kali,  nicht  in  SOprocen- 
tigem  Weingeist.  —  Beim  Auswaschen  mit  Wasser  oder  einer  Lösung  von 
essigsaurem  Kali  entwickelt  sich  fortwährend  eine  geringe  Menge  Stick- 
oxydgas, bei  Zusatz  von  etwas  salpetrigsaurem  Kali  zu  den  Waschflussig- 
keiten  ist  dies  jedoch  nicht  der  Fall.  —  Durch  Kalilauge  wird  die  Ver- 
bindung schwierig,  durch  Natronlange  oder  Barytwasser  leicht  zersetzt, 
unter  Ausscheidung  von  braunem  Kobaltoxydhydrat.  Beim  Befeuehten 
mit  Schwefelsäurehydrat  und  Glühen  (zuletzt  unter  Zusatz  von  kohlen- 
saurem Aromen)  erhält  man  2(GoO,SOa)  -\-  3(KO,S03),   doch  gelingt  et 

*)  Zcitschr.  f.  analyt.  Chem.  3.  390.  —  ♦♦)  Ebendaselbst  4.  55.  —  ♦♦♦)  Pogg. 
Ann.  72.  477.  —  f)  Ann.  d.  Chem.  und  Pharm.  96.  218. 
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nur  schwierig,  alle  überschüssige  Säure  zu  entfernen,  ohne  zugleich  das 
sehwefelBaure  Eobaltoxydul  schon  etwas  zu  zersetzen.  In  Salzsäure  löst 
»ich  das  salpetrigsaure  Kobaltoxydkali,  Kalilauge  fällt  ans  der  Lösung 
alles  Kobalt  als  Oxydul-,  beziehungsweise  Oxyduloxyd-Hydrat. 

§.81. 
5.  Eisenoxydul  und  6.  Eisenoxyd. 

Das  Eisen  wird  gewöhnlich  als  Oxyd,  zuweilen  als  Ei  sensu!  für 
gewogen.  Ausser  diesen  Verbindungen  haben  wir  das  Eisen oxydhy- 
draty  das  bernsteinsaure  Eisenoxyd,  das  essigsaure  Eisenoxyd 
und  das  ameisensaure  Eiseno^cyd  als  die  Formen,  welche  öfters  die 
Bestimmung  des  Eisens  vermitteln,  kennen  zu  lernen. 

a.  Das  Eisenoxpdhydrat  stellt ,  frisch  gef&Ilt,  einen  rothbraunen,  in 
Wasser,  verdünnter  Kali-  oder  Natronlauge,  Ammon  und  Ammonsalzen 
unlöslichen,  in  Säuren  leichtlöslichen,  beim  Trocknen  ausserordentlich  stark 
schwindenden  Niederschlag  dar.  Getrocknet  erscheint  derselbe  als  eine 
braune,  harte  Masse  von  glänzendem  muschligem  Bruch.  Der  Niederschlag 
enthält,  wenn  man  beim  Fällen  das  Alkali  nicht  im  Ueberschuss  anwen- 
det y  basisches  Salz ,  bei  Anwendung  von  überschüssigem  Alkali  findet 
sich  etwas  von  diesem  in  dem  Niederschlage,  daher  man  bei  Analysen  nur 
mit  Ammon  f&llen  darf.  —  Unter  gewissen  Umständen,  z.  B.  durch  län- 
geres Erhitzen  einer  Lösung  von  essigsaurem  Eisenoxyd  im  Wasserbad 
(wobei  die  blutrothe  Lösung  ziegelroth  und  im  auffallenden  liicht  trübe 
wird)  und  nachherigen  Zusatz  von  etwas  Schwefelsäure  oder  Alkalisalz 
erhält  man  ein  rothbraunes  Hydrat,  welches  in  kalten  Säuren,  selbst 
eoncentrirten,  gar  nicht  löslich  ist  und  selbst  von  kochender  Salpetersäure 
nicht  angegriffen  wird  (L.  Pean  de  St.  Gilles'*'). 

Dem  Eisenoxydhydrat  nahe  stehen  die  sehr  basischen  Eisenoxyd  salze, 
welche  man  erhält,  wenn  man  mit  viel  Salmiak  versetzte,  verdühnte,  kalte 
Eisen oxydlösungen,  am  besten  Eisenchloridlösung,  mit  kohlensautem  Am- 
mon vorsichtig  so  lange  versetzt,  bis  die  Flüssigkeit  —  kalt  stehend  — 
nicht  wieder  klar,  sondern  eher  trüber  wird,  und  kocht.  Die  so  in  der 
noch  deutlich  sauer  reagirenden  Flüssigkeit  entstehenden  Niederschläge 
enthalten  alles  Eisen  und  li^ielen  bei  Trennungen  eine  wichtige  Rolle.  Sie 
sind  mit  siedendem,  am  besten  Salmiak  euthaltendeni  Wasser  auszuwaschen, 
da  sie  sich  beim  Auswaschen  mit  reinem  Wasser  leicht  etwas  lösen.  Zum 
Glühen  eignen  sie  sich  nicht,  da  sich  hierbei  unter  Umständen  Eisenchlo- 
rid verflüchtigen  kann. 

b.  Beim  Glühen  geht  das  Oxydhydrat  in  Eisenoxyd  über.  War  das 
Oxydhydrat  nur  oberflächlich  getrocknet,  so  werden,  durch  die  Gewalt 
des  in  den  festen,  aussen  getrockneten  Stückchen  erzeugten  Dampfes, 
leicht  Theilchen  des  Oxyds  umhergeworfen,  —  feuchtes,  durch  Absaugen  mög» 


*)  Journ.  f.  prakt.  Cheai.  66,  137. 
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liehst  entwässertes  Eisenozydhydrat  dagegen  kann  ohne  Yerlnst  durch 
Glühen  in  Oxyd  übergeführt  werden.  Reines  Eisenoxyd,  auf  feuchtes  ge- 
röthetes  Ijackmnspapier  gelegt,  f&tht  dieses  nicht  blau.  In  verdünnter 
Salzsäure  löst  sich  Eisenoxyd  langsam,  schneUer  in  concentrirter.  Bei 
gelindem  Erwärmen  schneller  als  beim  Kochen.  Zu  einer  Mischung  ▼on 
8  Thin.  Schwefels&urehydrat  und  3  Thln.  Wasser  verhält  sich  Eisenoxyd  wie 
Thonerde.  An  der  Luft  geglüht,  verändert  es  sein  Gewicht  nicht,  mit 
Salmiak  geglüht,  entweicht  Eisenchlorid,  —  mit  Kohle  bei  Abschluss  der 
Luft  geglüht,  wird  es  mehr  oder  weniger  reducirt.  Mit  Schwefelpnlver 
im  Wasserstoffstrom  stark  geglüht,  erhält  man  Einfach-Schwefeleisen. 
Zusammensetzung : 

2  Fe  .  .  .  56  .  .  70,00 

3  0  .  .  .  24  .  .  30,00 

80  .  .  100,00 

c.  Das  Eisenstd/ür  stellt,  auf  nassem  Wege  erhalten,  einen  schwar- 
zen  Niederschlag    dar.       Beim    Fällen    desselben    kommen,     nach    von 
mir  angestellten  Versuchen  *) ,  folgende  Thatsachen  in  Betracht :  Reines 
Schwefelammonium,  farbloses  oder  gelbes,  fällt  reine  neutrale  Eisenoxydnl* 
lösungen  langsam   und  unvollständig,  —   Salmiak  befördert  die  Fällung 
sehr  nach  Zeitdauer   wie  Vollständigkeit,  selbst  ein  grosser  Ueberschnss 
desselben  ist  ohne  Nachtheil,  —  Ammon  ist  ohne  störende  Einwirkung,  — 
ob  das  Schwefelammoninm  farblos  oder  hellgelb,  ist  gleichgültig.  —  Hält 
mau  die  ermittelten  günstigsten  Bedingungen  zur  Ausfallung  ein,  so  kano 
man  mit  Schwefelammonium  Eisen  noch  aus  Lösungen  fällen,  auch  weao 
dieselben  nur  V1600000  Eisenoxydul  enthalten,  doch  muss  man  bei  so  gros- 
sen  Verdünnungen  48  Stunden  Zeit  gestatten.  —   Da  der  Niederschlag 
bei  Luftzutritt  sich  rasch  oxydirt,  so  muss  man  beim  Auswaschen  dem 
Wasser  Schwefelammonium  zufügen  und  das  Filter  voll  halten.     Zweck* 
massig  ist  es  ferner,  dem  Waschwasser  anfangs  mehr,  allmählich  weniger, 
Buletzt  kein  Chlorammonium  zuzufügen.  —  In  Mineralsäuren,  selbst  gans 
verdünnten,  löst  sich  das  hydratische  Schwefeleisen  leicht.  —  Mit  Schwe- 
felpulver im  Wasserstoffstrom  stark  geglüht,  geht  dasselbe  in  wasserfreies 
Einfach-Schwefeleisen  über  (H.  Rose). 

Zusammensetzung : 

Fe     .  .  .  28  .  .     63,04 
S   ....  16  .  .     36,36 

44  .  .  100,00 

d.  Vermischt  man  eine  neutrale  Eisenoxydlösnng  mit  einer  neutrales 
Lösung  von  bemsteinsaurem  Alkali,  so  erhält  man  einen  heller  oder  dunk- 
ler zimmtbraunen  Niederschlag  von  hemsteinmurein  Eisenoxfßd  (Fe^Qj« 
Cg  H4  Oß).  Aus  der  Natur  dieses  Niederschlages  ergibt  sich,  dass  mit  dem 
Entstehen   desselben  1  Aeq.  Säure  (und  zwar  bei  UeberschuBS  von  bern- 


*)  Jonrn.  f.  prakt.  Chem.  82.  268. 
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BteinBaurem  AmmoD,  Bernsteinsäare)  frei  werden  mUBs,  z.  B.  2  (FegOs,  3  SO3) 
+  3(2NH4  0,C8H40«)  +  2H0  =  2 (Fe,  0„  Cg H4 0«)  +  6(NH40,S08) 
4~  2  HO,  CSH4O«.  —  Die  freie  Bemsteins&ure  in  sehr  yerdünnter  kalter 
LösnDg  löst  den  Niederschlag  so  gnt  wie  nicht,  eine  warme  Lösung  nimmt 
ihn  reichlicher  auf.  Auf  diesem  Umstände  beruht  es ,  dass  man  die  prä^ 
cipitirte  Flüssigkeit  nicht  heiss  filtriren  darf,  wenn  der  Niederschlag  un- 
gelöst bleiben  soll.  Früher  wurde  irriger  Weise  angenommen,  der  Nieder- 
schlag sei  neutrales,  durch  heisses  Wasser  in  eine  basische  unlösliche  und 
eine  saure  lösliche  Verbindung  zerlegbares  Salz.  —  In  kaltem  Wasser  ist 
das  bemsteinsaure  Eisenoxyd  unlöslich,  in  heissem  ein  wenig  löslich, 
leicht  löslich  in  Mineralsäuren.  Ammon  entzieht  ihm  seine  Säure  gros- 
Bentheils,  warmes  vollständiger  als  kaltes,  es  bleiben  dem  Eisenoxydhydrat 
ähnliche  Verbindungen,  welche  auf  1  Aeq.  Bernsteinsäure  (GgH4  06)  18 
bis  30  Aeq.  Fe^Os  enthalten  (Döpping). 

e.  Versetzt  man  die  Lösung  eines  Etsenoxydsalzes  in  der  Kälte  mit 
kohlensaurem  Natron,  bis  die  Flüssigkeit  keine  freie  Säure  mehr  enthält 
und  in  Folge  der  Bildung  basischen  Salzes  zwar  schon  tief  roth  geworden 
ist,  aber  noch  ▼ollkommen  klar  erscheint,  fügt  alsdann  essigsaures  Natron 
hinzu  und  erhitzt  einige  Zeit  zum  Kochen,  so  schlägt  sich  alles  Eisen  als 
hasisch  essigsaures  Eisenoxyd  nieder.  —  Das  Gelingen  dieser  Fällung 
ist  dadurch  bedingt,  dass  die  Eisenoxydlösung  hinlänglich  verdünnt  ist, 
dass  die  freie  Säure  derselben  genügend  abgestumpft  und  essigsaures  Na- 
tron in  entsprechender  Menge  zugefügt  wird.  Die  Dauer  des  Kochens  ist 
von  geringerem  Belang;  bei  richtig  getroffenen  Verhältnissen  genügt 
schon  einmaliges  Aufkochen.  Selbstverständlich  ist  es  ferner,  dass  alles 
Eisen  als  Oxyd  zugegen  sein  muss.  Statt  des  kohlensauren  und  essigsau- 
ren Natrons  lassen  sich  auch  die  entsprechenden  Ammonsalze  anwen- 
den. —  Der  Niederschlag  lässt  sich  zwar  in  der  Regel  gut  ab61triren  und 
auswaschen,  ohne  dass  Eisenoxyd  ins  Filtrat  übergeht;  zuweilen  aber 
zeigt  er  auch  entgegengesetzte  Eigenschaften.  Ich  rathe  beim  Fällen 
nicht  länger  zu  kochen,  als  nöthig,  die  Flüssigkeit  ganz  heiss  zu  filtriren 
und  dem  siedenden  Auswasch wasser  etwas  essigsaures  Natron  oder  essig- 
saures Ammon  zuzusetzen,  was  ohne  Nachtheil  geschehen  kann,  da  man 
den  Niederschlag  gewöhnlich  doch  wieder  in  Salzsäure  löst  und  die  Lö- 
sung schliesslich  mit  Ammon  fällt. 

f.  Statt  des  in  e.  besprochenen  essigsauren  Natrons  oder  Ammons 
lassen  sich  auch  die  entsprechenden  ameisensauren  Salze  anwenden.  Das 
niederfallende  hasisch  ameisensaure  Eisenoxyd  lässt  sich  leichter  auswa- 
schen, als  das  basisch  essigsaure  (Fr.  Schulze  *)• 

*)  Chem.  Centralblatt  1861.  3. 
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Basen  der  fünften  Gruppe. 

§.  82. 
1.    Silberoxyd. 

Das  Silber  kann  als  metallisches  Silber,  als  Chlorsilber, 
Schwefelsilber  und  Cyansilber  gewogen  werden. 

a.  Das  tneiallische  Silber  stellt,  aus  Silbersalzen  mit  organischeo 
Säuren  etc.  durch  Glühen  erhalten,  eine  lockere,  heU weisse,  blinkende, 
metallisch  glänzende  Masse  dar ;  aus  Chlorsilber  eta  durch  Zink  auf  nas- 
sem Wege  reducirt,  erscheint  es  als  graues,  mattes  Pulver.  Es  schmilzt 
erst  bei  etwa  lOOO^C,  verändert  beim  massigen  Glühen  sein  Gewicbt 
nicht,  in  der  Hitze  des  Knallgasgebläses  aber  lässt  es  sich  destillireo 
(Christ Oman  OS*).  —  In  verdünnter  Salpetersäure  löst  es  sich  leicht  und 
ohne  Rückstand. 

b.  Das  Cklorsühcr  stellt,  frisch  gefällt,  einen  weissen,  käsigen  Nie- 
derschlag dar.  Die  grossen,  schwammigen  Flocken  reissen  beim  Schütteln 
kleinere  Theilchen  nieder,  so  dass  sich  die  Flüssigkeit  vollkommen  klart 
Es  ist  dies  aber  nur  dann  in  ganz  befnedigender  Weise  der  Fall,  wenn 
'die  Flocken  bei  Gegenwart  von  überschüssiger  Silberlösung  entstanden 
und  wenn  sie  frisch  gefällt  sind,  vergl.  G.  J.  Mulder '^*}.  Das  Chlorsilber 
ist  in  Wasser  und  in  verdünnter  Salpetersäure  in  hohem  Grade  unlöslich, 
starke  Salpetersäure  dagegen  löst  eine  Spur.  Salzsäure,  namentlich  con- 
centrirte  kochende,  löst  Chlorsilber  in  sehr  wahrnehmbarem  Grade.  Nach 
Pierre  bedarf  1  Tbl.  Chlorsilber  200  Thle.  starke  und  600  Thle.  mit 
ihrem  doppelten  Gewichte  Wasser  verdünnte  Salzsäure.  Bei  genügendem 
Verdünnen  einer  solchen  I^ösung  mit  kaltem  Wasser  fallt  das  Chlorsilber 
so  vollständig  nieder,  dass  das  Filtrat  durch  Schwefelwasserstoff  nicht  ge- 
bräunt wird.  Schwefelsäure,  selbst  concentrirte,  löst  das  Chlorsilber  nicht 
oder  fast  nicht,  in  verdünnter  ist  es  so  unlöslich  als  in  Wasser.  In  einer 
Auflösung  von  Weinstein  säure  löst  sich  das  Chlorsilber  beim  Erwärmen 
sehr  merklich  auf,  beim  Erkalten  scheidet  es  sich,  wenigstens  zum  gross- 
ten  Theil,  wieder  ab.  Die  wässerigen  Lösungen  von  Chlormetallen  (Chlor- 
natrium,  Chlorkalium)  Chlorammonium,  Chlorcalcium,  Chlorzink  etc.)  lösen 
alle  Chlorsilber  in  sehr  merklicher  Menge,  namentlich  wenn  sie  concentrirt 
und  heiss  sind.  Bei  genügendem  Verdünnen  mit  kaltem  Wasser  scheidet 
sich  der  gelöste  Antheil  so  vollständig  ab,  dass  das  Filtrat  durch  Schwe- 
fel wasserst  ofif  nicht  gebräunt  wird.  —  Die  Lösungen  der  Salpetersäuren 
Alkalien  und  alkalischen  Erden  lösen  ebenfalls  das  Chlorsilber  etwas.  Die 


*)  Zeitsohr.  f.  analyt.  Cheiii.  7.  299. 
**)  Die  Silberprobirmetbode,  deutsch  Yon  Grimm.  Seite  19  and  311. 
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Auflösliohkeit  in  der  K&lte  ist  gering,  in  der  Hitze  dagegen  sehr  merk- 
lich, eine  concentririe  Auflösung  von  salpetersaurem  Silberozyd  löst 
auch  das  Ghlorsilber  etwas,  namentlich  in  der  Wärme,  in  einer  massig  ver- 
dünnten kalten  Auflösung  von  salpetersaurem  Bleioxyd  aber  fand  ich  das 
Chlorsilber  nicht  löslich.  Beachtenswerth  sind  die  Einwirkungen  der 
Qnecksilbersalzlösungen  auf  Ghlorsilber.  Dasselbe,  im  gut  ausgewaschenen 
Zustande  mit  einer  sehr  verdünnten  Auflösung  von  Quecksilberchlorid 
übergössen,  wird  weiss,  wenn  es  schon  angefangen  hat  sich  am  Lichte  zu 
schwärzen,  vertheilt  sich  in  der  Flüssigkeit  leicht  und  setzt  sich  nur  lang- 
sam wieder  ab.  Es  beruht  dies  auf  einer  Aufnahme  von  Quecksilber« 
ehlorid  von  Seiten  des  Chlorsilbers;  beim  Auswaschen  mit  Wasser  wird 
ersteres  wieder  entfernt.  —  Salpetersaures  Quecksilberoxyd  verändert 
Chlorsilber  in  gleicher  Weise,  gleichzeitig  geht  aber  eine  gewisse  Menge 
Silber  in  Lösung.  Essigsaures  Quecksilberoxyd  löst  Chlorsilber  sehr  viel 
schwieriger  als  salpetersaures  Quecksilberoxyd;  aus  diesem  Grunde  kann, 
wenn  die  Quecksilbersalzmenge  nicht  zu  gross  ist,  das  durch  salpetersanres 
Quecksilberoxyd  gelöste  Chlorsilber  durch  essigsaure  Alkalien  so  gut  wie 
vollständig  wieder  abgeschieden  werden  (H.  Debray*).  —  Die  Lösungen 
von  Kali-  und  Natronhydrat  zersetzen  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur, 
noch  leichter  beim  Kochen,  das  Chlorsilber;  es  scheidet  sich,  unter  Bil- 
dung von  ChloralkalimetaU,  Silberoxyd  ab.  Die  Lösungen  des  kohlensauren 
Natrons  und  Kalis  zersetzen   das  Chlorsilber  in  der  Siedehitze  nur  sehr  i 

unvollständig;  nach  längerem  Sieden  finden  sich  aber  merkliche  Spuren 
von  ChloralkalimetaU  im  Filtrat  In  wässerigem  Ammoniak,  sowie  in  den 
Lösungen   von  Cyankalium   und    von    unterschwefligsaurem  Natron    löst 
sich  das  Chlorsilber  leicht.     Nach  Wallaoe  und  Lamont**)  löst  sich 
1   Thl.    Chlorsilber   in    12,88    Thln.    starkem    wässerigem    Ammon   von 
0,89  specif.  Gew.  —  Bei  Einwirkung  des  Lichtes  wird  das  Ghlorsilber  bald 
violett,  endlich  schwarz,  indem  es  Chlor  verliert  und  theilweise  in  Ag^  Gl 
übergeht.    Die  Umwandlung  ist  ganz  oberflächlich,  aber  die  dadurch  be- 
dingte Gewichtsdifierenz  doch  durch  die  Wage  sehr   wohl   nachweisbar 
(Hulder,  a.  a.  0.  S.  21).    Behandelt  man  durch  Lichteinwirkung  violett 
oder  schwarz  gewordenes  Ghlorsilber  mit  Ammonflüssigkeit,    so  löst  es 
sich  unter  Abscheidung  einer  sehr  geringen  Menge  metallischen  Silbers 
auf.   AgsCl  gibt  AgCl  und  Ag  (Wittstein).     Bei  andauerndem  (etwa 
248tflndigem)  Gontact  mit  reinem  Wasser,  namentlich  heissem  von  75^  C, 
wird  das  Ghlorsilber,  auch  bei  Ausschluss  aller  Lichteinwirkung,  grau 
und  —  wie  es  scheint  —  in  der  Art  zersetzt,  dass  sich  bei  dem  Nieder- 
schlag etwas  Silberoxyd,  in  dem  Wasser  aber  etwas  Chlorwasserstofisäure 
findet  (Mulder).  —   Beim  Digeriren   mit   überschüssiger   Bromkalium- 
lösung  oder  Jodkaliumlösung  geht  das  Chlorsilber  vollständig  in  Brom- 
«ilber,  beziehungsweise  Jodsilber  über  (Field***).  —  Beim  Trocknen  wird 
das  Ghlorsilber  pulverig ,   beim  Erhitzen  färbt  es  sich  gelbf  bei  260^  G. 

*)  Zcitschr.  f.  Chem.  13.  348.  —  **)  Chem.  Gaz.  1859.  137,  —  ***\  Quarterly 
Joarn.  of  the  chem.  soc.  X,  234,  —  Jonrn.  f.  prakt.  Chem.  73.  404 
Freien iai,  qnftntitativo  Analyse.  22 
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Bchmilzt  OB  zu  einer  durchsichtigen  gelben  FlüBsigkeit;  in  sehr  starker 
Glühhitze  verflüchtigt  es  sich  unzersetzt.  Erkaltet  stellt  das  geschmol- 
zene Chlorsilber  eine  farblose  oder  schwach  gelbliche  Masse  dar.  Das 
Chlorsilber,  in  Ghlorgas  geschmolzen,  absorbirt  etwas  Chlor;  beim  £r> 
kalten  entweicht  dasselbe,  aber  nicht  vollständig.  Soll  es  vollständig'  aus- 
getrieben werden,  wie  dies  bei  ganz  genauen  Versuchen  geschehen  miisB, 
80  leitet  man  über  das  im  Chlorstrom  geschmolzene  Chlorsilber  kohlen- 
saures Gas,  bevor  man  erkalten  lässt  (Stas*).  —  Mit  Kohle  geglfibt 
wird  das  Chlorsilber  nicht,  in  einem  Strome  von  Wasserstoff-,  Kohlen- 
wasserstoff- oder  Kohlenoxydgas  aber  leicht  zu  Silber  reducirt 

Zusammensetzung: 

Ag  .  .  .  107,93  .  .  ^  75,27 
Cl    .  .  .     35,46  .  .     24,73 

143,39  .  .  100,00 

c.  Das  Schtoefelsüher  stellt,  auf  nassem  Wege  erhalten,  einen  schwär^ 
zen,  in  Wasser,  verdünnten  Säuren,   Alkalien  und  alkalischen  Schwefel- 
metallen unlöslichen,    an  der  Luft   unveränderlichen  Niederschlag   dar, 
welcher  sich,  nach  dem  Absitzen,  gut  abfiltriren  und  auswaschen  und  ohne 
Zersetzung  bei   100®  C.  trocknen   lässt.     Concentrirte  Salpetersäure   löst 
ihn   unter  Abscheidung  von  Schwefel.     Cyankaliumlösung  löst  Schwefel- 
silber schwierig,  am  leichtesten  dann,  wenn  letzteres  aus  sehr  verdünnter 
Lösung  gefällt  wurde;  auch  die  Menge  des  Cyankaliums  ist  von  grosaem 
Belang.     Löst  man  z.  B.  Cyansilber  in  einem  grossen  Ucberschusse  von 
Cyankalium,  so  wird  durch  Schwefelwasserstoff  oder  Schwefelammonimn 
keine  Fällung  bewirkt,  hat  man  aber  nur  eben  die  zur  Lösung  hinreichende 
Menge  Cyankalium  genommen,  so  fällt  Schwefelsilber.    Aus  einer  Lösung 
von  Schwefelsilber  in  einer  concentrirten  Lösung  von  Cyankalium  scheidet 
sich  jenes   bei  Zusatz  einei*  grösseren   Wassermenge    oft    plötzlich   aus 
(Bechamp **).   Im  Wasserstoffstrom  geglüht  geht  das  Schwefelsilber  leicht 
und  vollständig  in  metallisches  Silber  über  (H.  Rose). 

Zusammensetzung : 

Ag  .  .  .  107,93  .  ,     87,09 
S     ...     16,00  .  .     12,91 

123,93  .  .  100,00 

d.  Das  Cyansilber  stellt,  frisch  gefällt,  einen  weissen,  käsigen,  in 
Wasser  und  verdünnter  Salpetersäure  unlöslichen,  in  Cyankalium  wie 
auch  in  Ammon  löslichen  Niederschlag  dar,  welcher  sich  am  Lichte  nicht  im 
mindesten  schwärzt  und,  ohne  Zersetzung  zu  erleiden,  bei  100*^  C.  getrock- 
net werden  kann.  —  Beim  Glühen  zerfällt  es  in  Silber,  welches  gemengt 

*)  Recherches  sar  les  rapports  reciproques  des  poida  atomiqaes,  Bruxelles  1860, 
pag.  37.  Die  Gewichtsabnahme,  welche  etwa  100  Grm.  Chlorsilber  diu-ch  Austrei- 
bung des  absorbirten  Chlors  erlitten,  betrug  7  bis  13  Mililgramm.  —  **)  Joum. 
f.  prakt.  Chem.  CO.  64. 
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mit  etwas  ParacyanBÜber  zurückbleibt,  und  in  Gyangas.  —  Beim  Kocben 
mit  einem  Gemisch  aus  gleichen  Theilen  Schwefelsäure  und  Wasser  wird 
es  nach  Glassford  und  Napier  unter  Freiwerden  von  Blausäure  zu 
schwefelsaurem  Silberoxyd  gelöst. 

Zusammensetzung  : 

Ag  .  .  .  107,93  .  .    80,56 
CgN  .  .    26,04  .  .    19,44 

133,97  .  .  100,00 


§.83. 
2.  Bleiozyd. 

Die  Formen,  in  denen  das  Blei  gewogen  wird,  sind:  Bleioxyd, 
schwefelsaures  Bleioxyd,  chromsaures  Bleioxyd,  Ghlorblei, 
Schwefelblei.  Ausser  diesen  Verbindungen  müssen  wir  noch  das  koh- 
lensaure, wie  auch  das  oxalsaure  Bleioxyd  näher  betrachten. 

a.  Das  neutrale  kohlensaure  Bleioxyd  stellt  einen  schweren,  weissen, 
pulverigen  Niederschlag  dar.  Es  ist  in  reinem  (ausgekochtem)  Wasser 
sehr  wenig  löslich  (1  Theil  erfordert  60550  Theile ,  Vers.  Nr.  42.  a.),  ein 
wenig  leichter  in  solchem,  welches  Ammon  und  Ammonsalze  enthält  (vgl. 
die  Yers.  Nr.  42  b.  u.  c.),  auch  in  kohlensäurehaltigem  Wasser  löst  es 
sich  etwas  mehr  als  in  reinem.  Beim  Glühen  verliert  es  seine  Kohlensäure« 

b.  Das  oxalsaure  Bleioxyd  ist  ein  weisses,  in  Wasser  sehr  wenig  lös- 
liches Pulver.  Seine  Löslichkeit  wird  ein  wenig  erhöht  durch  die  Gegen- 
wart von  Ammonsalzen  (Vers.  Nr.  43).  In  vei-schlossenen  Gefassen  er- 
hitat,  hinterlässt  es  Bleisuboxyd,  bei  Luftzutritt  geglüht,  gelbes  Oxyd. 

e.  Das  Bleioxyd  (durch  Glühen  des  kohlensauren  oder  Oxalsäuren 
Salzes  erhalten)  stellt  ein  citronengelbes,  zuweilen  mehr  röthlich-  oder 
auch  blassgelbes  Pulver  dar.  Beim  jedesmaligen  Erhitzen  nimmt  es  eine 
braunrothe  Farbe  an,  ohne  sein  Gewicht  zu  verändern.  In  heftiger  Roth- 
glühhitze schmilzt  es,  beim  Glühen  mit  Kohle  wird  es  reducirt,  erst  in 
der  Weissglühhitze  verdampft  es.  Auf  feuchtes,  geröthetes  Lackmuspapier 
gelegt»  bläut  es  dasselbe.  An  der  Luft  zieht  es  langsam  Kohlensäure  an. 
Mit  Salmiak  geglüht,  verwandelt  es  sich  in  Ghlorblei.  Das  schmelzende 
Bleioxyd  löst  leicht  Kieselsäure  und  damit  verbundene  Erden  auf. 

Zusammensetzung : 

Pb  .  .  .  103,50  .  .    92,83 
0     ...      8,00  .  .      7,17 

111,50  .  .  100,00 

d.    Das  schwefelsaure  Bleioxyd  stellt  ein  schweres,  weisses  Pulver 
dar.  Es  löst  sich  bei  gewöhnlicher  Temperatur  in  22800  Theilen  reinem 

12* 
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Wasser  (Vers.  Nr.  44*),  weniger  in  schwefels&nrehaltigem  (1  Theil  erfor- 
dert etwa  36500  Theile,  Vers.  Nr.  45),  weit  mehr  in  solchem,   welches 
Ammonsalze  enthält,  daraus  durch  überschüssige  Schwefelsäure  wieder  so 
gut  wie  völlig  fällbar  (Vers.  Nr.  46),  — r  nicht  oder  fast  nicht  in  Alkohol 
und  Weingeist.  —   Von   den  Ammonsalzen  sind  namentlich  das  Salpeter- 
säure, essigsaure  und  weinsaure  geeignet,  als  Lösungsmittel  fui*  Schwefel* 
saures  Bleioxyd  zu  dienen;   die  beiden  letzteren  wendet  man  durch  Am- 
mon  stark  alkalisch  gemacht  an  (Wacken roder).  —  In  concentrirter 
Salzsäure  löst  es  sich  beim  Erhitzen ;  in  Salpetersäure  um  so  mehr,  je  con- 
centrirter  und  wärmer  sie  ist.    Wasser  fallt  es  nicht  aus  der  salpetersau* 
ren  Lösung,  wohl  aber  verdünnte  Schwefelsäure,  wenn  sie  in  reichlicher 
Menge  zugesetzt  wird.  Je  mehr  Salpetersäure  vorhanden  ist,  um  so  mehr 
Schwefelsäure  wird  erfordert.   —  Von  concentrirter  Schwefelsäure  wird 
es  in  geringer  Menge  aufgenommen,  beim  Verdünnen  mit  Wasser  (voll- 
ständiger bei  Zusatz  von  Alkohol)  fallt  das  gelöste  nieder.  —  Eine  mas* 
sig  concentrirte  Lösung  von  unterschwefligsaurem  Natron  löst  das  schwe* 
feisaure  Bleioxyd  schon  in  der  Kälte  vollständig,  rascher  erfolgt  die  Lö- 
sung bei  massigem  Erwärmen;    beim  Sieden  schwärzt  sich  die  Lösung 
unter  Ausscheidung  geringer  Mengen  von  Schwefel  blei  (J.  Lowe**).    Die 
Lösungen  einfach-    und    zweifach  -  kohlensaurer  Alkalien    zersetzen   das 
schwefelsaure  Bleioxyd   schon  bei   gewöhnlicher  Temperatur   vollständig 
zu  kohlensaurem  Bleioxyd.    Die  Lösungen  der  einfach^kohlensauren  Alka- 
lien, nicht  die  der  zweifach-kohlensauren,  lösen  dabei  etwas  Bleioxyd  auf 
(H.  Rose***).    In  heisser  Kali-  oder  Natronlauge  löst  sich  das  schwefel- 
saure Bleioxyd  leicht,  an  der  Luft  und  bei  gelindem  Glühen  ist  es  unver' 
änderlich ,  in  Rothglühhitze  schmilzt  es   ohne  Zerlegung  (Vers.  Nr.  47^ 
sofern  jede  Einwirkung  reducirendcr  Gase  ausgeschlossen  wird,  —  ist 
dies  nicht  der  Fall,  so  nimmt  das  Gewicht  durch  Rednction  des  PbO,SQi 
zu  PbS  fortwährend  ab  (Erdniannf);  in  Weissglühhitze  aber  entweicfat 
allmählich  alle  Schwefelsäure  (Boussingaul t ff).    Beim  Glühen  mit  Kohle 
bildet  sich  anfangs  Schwefelblei.    Bei  gesteigerter  Hitze  wii'kt  dasselbe  aof 
unzersetztes  schwefelsaures  Bleioxyd,  so  dass  metallisches  Blei  und  schweige 
Säure  resultiren.     Beim  Schmelzen  mit  Cyankalium  erhält  man  alles  Blei 
als  Metall.     Mengt  man  schwefelsaures  Bleioxyd  mit  Schwefel  and  seist 
das  Gemenge  im  Wassei*stofistrom  einer  starken  Rothglühhitze  ans,  so 
geht  es  in  Einfachschwefelblei  über,  wobei  jedoch  ein  Verlust  kaum  sa 
vermeiden  ist,  vergl.  f. 
Zusammensetzang : 

PbO  .  .  111,50  .  .     73,60 

SÜ3    .  .    40,00  .  .    26,40 

151,50  .  .  100^ 


*)  Nach  6.  F.  RodweJl  lost  sich  bei  lö^C.  1  Tbl.  in  31696  Thin.  Wasser 
(Zeitschrift  f.  analyt.  Chemie  5.403).  —  **)  Journal  f.  praktische  Cheoiio  74.  34S.— 
***)  l*ogg.  Annal.  95.  426.  —  f)  Journ.  f.  prakt.  Chem.  62.  381.  —  ft)  Zeitschr. 
f.  analyt.  Chem.  7,  244. 
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.  e.  Das  Chlorblei  stellt»  durch  Fällung  erhalten,  ein  weisses  krystalli- 
nisches  Pulver  dar ;.  aus  einer  heissen,  eine  gewisse  Menge  Salzsäure  ent- 
haltenden Flüssigkeit  scheidet  es  sich  in  Nadeln  aus,  zuweilen  stellt  es  auch 
keilförmige  Eryställchen  oder,  aus  stark  salzsaurer  Lösung  abgeschieden , 
hexagonale  Tafeln  dar^  100  Thle.  Wasser  lösen  bei  15,50C.  0,946,  bei 
Zusatz  von  15  Proc  Saksäure  von  1,162  specif.  Gew.  0,090,  bei  20  Proc. 
derselben  Salzsäure  QflÜii ,  bei  80  Proc.  1,498  Theile.  Reine  Salzsäure 
von  dieser  Stärke  löst  2,900  Thle.  (J.  Corter  Bell*).  Auch  salpeter- 
säurehaltiges  Wasser  löst  das  Chlorblei  schwerer  als  reines  (1  Thl.  bedarf 
1636  Thle.,  Bischof.)  Weingeist  von  70  bis  80  Proc.  löst  Chlorblei  kaum, 
absoluter  Alkohol  nicht.  —  An  der  Luft  ist  es  unveränderlich,  noch  unter 
der  Glühhitze  schmilzt  es  ohne  Gewichtsverlust.  Bei  Luftzutritt  stärker 
erhitzt,  verflüchtigt  es  sich  langsam,  zum  Theil  wird  es  dabei  zersetzt,  es 
entweicht  Chlor,  Bleioxyd-Chlorblei  bleibt  zurück. 

Zusammensetzung  : 

Pb   .  .  103,50  .  .    74,48 
Cl    .  .     35,46  .  .    25,52 

138,96  .  .  100,00 

f.  Das  SchwefeTblei  stellt,  auf  nassem  Wege  erhalten ,  einen  schwar- 
zen, in  Wasser,  verdünnten  Säuren,  Alkalien  und  alkalischen  Schwefel- 
metallen unlöslichen  Niederschlag  dar.  Bei  seiner  Ausfällung  aus  einer 
freie  Salzsäure  enthaltenden  Flüssigkeit  ist  zu  beachten ,  dass  nur  bei 
starker  Verdünnung  alles  Blei  ausgefallt  wird.  Bei  einem  Gehalte  der 
Flüssigkeit  von  2,5  Proc.  CIH  z.  B.  wird  schon  nicht  alles  Blei  ausgefallt 
(M.  Martin  **),  An  der  Luft  ist  der  Niederschlag  unveränderlich,  bei  lOO^C. 
lässt  er  sich  nicht  ohne  Zersetzung  trocknen.  Nach  H.  Rose  nimmt  er 
dabei  durch  Oxydation  an  Gewicht  merklich  —  bei  länger  fortgesetztem 
Trocknen  um  einige  Procente  —  zu**''').  Ich  habe  dies  vollkommen  be- 
stätigt gefunden  (vergl.  analyt.  Belege  Nr.  48).  Setzt  man  mit  etwas 
Schwefelpulver  gemengtes  Schwefelblei  im  Wasserstofifstrom  einer  gelinden 
Glühhitze  aus,  so  dass  das  untere  Viertel  des  Tiegels  rothglühend  wird, 
so  erhält  man  ohne  Verlust  Einfachschwefelblei.  Bei  fortgesetztem  gelin- 
dem Glühen  nimmt  dasselbe  allmählich  langsam,  bei  stärkerem  Glühen 
rasch  an  Gewicht  ab;  der  Gewichtsverlust  rührt  zum  Theil  von  einer  Ver- 
flüchtigung von  Schwefelblei,  hauptsächlich  aber  davon  her,  dass  Schwefel 
in  Form  von  Schwefelwasserstoff  entweicht  und  dass  Halbschwefelblei,  un- 
ter Umständen  auch  metallisches  Blei  entsteht  (A.  Souchayf ).  —  In  concen- 
trirter  heisser  Salzsäure  löst  sich  das  Schwefelblei  unter  Entwickelung 
von  Schwefelwasserstoff,  in  massig  concentrirter  Salpetersäure  beim  Er- 
hitzen unter  Abscheidung  von  Schwefel  (wenn  die  Säure  ziemlich  concen- 

♦)  Journ.  f.  prakt.  Chemie  105.  188.  —  **)  Jonrn.  f.  prakt.  Chemie  .67.  374.  — 
♦♦*)  Pogg.  Annal.  Bd.  91.  HO.  und  Bd.  HO.  134.  —  t)Zeit«chr.  f.  analyt  Chero. 
4,  63. 
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trirt  ist,  bildet  sich  auch  etwas  schwefelsaures  Bleioxyd).  Ranchende 
Salpetersäure  verwandelt  das  Schwefelblei  ohne  Abscheidung  von  Schwefel 
unter  heftiger  Einwirkung  in  schwefelsaures  Bleioxyd. 

Zusammensetzung : 

Pb  .  .  .  103,50  .  .    86,61 
S 16,00  .  .    13,39 

119,50  .  .  100,00 

g.  Eigenschaften  und  Zusammensetzung  des  chromsauren  Bleiaxifds 
siehe  bei  Cbromsäure  §.  93. 

§.84. 
3.    Quecksilberoxydul  und  4.   Quecksilberoxyd. 

Das  Quecksilber  wird  im  regulinischen  Zustande,  als  Queck- 
silberchlorür  oder  als  Quecksilbersulfid,  zuweilen  auch  als  Oxyd 
gewogen. 

a.  Das  regulinische  Quecksilber  stellt,  wie  bekannt,  ein  bei  gewöhn- 
licher Temperatur  flüssiges,  zinnweisses  Metall  dar.  Im  reinen  Zustande 
zeigt  es  vollkommen  blanke  Oberfläche,  an  der  Luft  ist  es  bei  gewöhn- 
licher Temperatur  völlig  unveränderlich.  Es  siedet  bei  360^0.,  verdampft 
auch  schon  bei  mittlerer  Sommertemperatur,  jedoch  höchst  langsam.  — 
Kocbt  man  es  mit  Wasser  anhaltend,  so  verwandelt  sich  ebenfalls  ein 
wenig  in  Dampf,  von  welchem  Spuren  mit  den  Wasserdämpfen  entwei* 
eben,  während  eine  höchst  geringe  Menge  in  Wasser  vertheilt  (nicht  ge- 
löst) bleibt  (vergl.  Vers.  Nr.  49).  Aus  dieser  Flüssigkeit  •  schlägt  sich 
bei  sehr  langem  Stehen  allmählich  die  Spur  darin  suspendirten  Queck- 
silbers vollständig  nieder.  Wird  Quecksilber  aus  einer  Flüssigkeit  in  fein 
zertheilter  Form  niedergeschlagen,  so  vereinigen  sich  die  kleinen  Eflgel- 
chen  leicht  zu  einer  grösseren,  wenn  das  Quecksilber  vollkommen  rein 
ist;  hängen- demselben  aber  fremde  Materien,  wenn  auch  in  geringster 
Menge,  an,  z.  B.  Spuren  von  Fett,  so  wird  das  Zusammenfliessen  des 
Quecksilbers  dadurch  verhindert.  —  Das  Quecksilber  löst  sich  in  Salz- 
säure, selbst  in  concentrirter ,  nicht  auf,  in  verdünnter  kalter  Schwefel- 
säure kaum,  von  Salpetersäure  hingegen  wird  es  leicht  gelöst. 

b.  Das  QuecksiJherchlorür  stellt,  auf  nassem  Wege  erhalten,  ein 
schweres,  weisses  Pulver  dar.  In  kaltem  Wasser  ist  es  fast  absolut  un- 
löslich, von  kochendem  wird  es  allmählich  zersetzt,  die  liösung  enthält 
Chlor  und  Quecksilber,  der  Rückstand  wird  bei  andauerndem  Kochen 
grau.  —  Sehr  verdünnte  Salzsäure  löst  das  Quecksilberchlorür  bei  ge- 
wöhnlicher Temperatur  nicht,  bei  erhöhter  langsam,  in  der  Siedehitze, 
unter  Mitwirkung  der  Luft,  allmählich  vollständig;  die  Lösung  enthält 
Quecksilberchlorid  (Hgj  Cl  +  Cl  H  +  0  =  2  Hg  Cl  +  H  0).  .  Kochende  oon- 
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centrirte  Salzp&nre  zersetzt  das  Quecksilberchlorür  ziemlich  schnell  in 
zurückbleibendes  Quecksilber  und  sich  lösendes  Chlorid.  —  Kochende 
Salpetersäure  löst  es  zu  Chlorid  und  salpetersaurem  Oxyd,  Chlorwasser 
und  Königswasser  lösen  es  schon  in  der  Kälte  zu  Chlorid.  —  Lösungen 
TOS  Salmiak,  Chlomatrium  und  Chlorammonium  zersetzen  es,  wenig  in 
der  Kälte,  mehr  in  der  Hitze,  in  Metall  und  sich  lösendes  Chlorid.  — 
In  heifisen  Lösungen  von  salpetersaurem  Quecksilberoxydul  und  mehr  noch 
von  salpetersaurem  Quecksilberoxyd  löst  sich  das  Quecksilberchlorür,  beim 
Erlebten  scheidet  es  sich  krystallinisch  und  fast  vollständig  aus(Debray*). 
Das  Quecksilberchlorür  verändert  Pflanzenfarben  nicht,  an  der  Luft  ist 
es  unveränderlich,  bei  100^ C.  kann  es  ohne  Gewichtsverlust  getrocknet 
werden,  bei  stärkerem  Erhitzen  (noch  unter  der  Glühhitze)  verdampft  es 
YollBtändig,  ohne  vorher  zu  schmelzen. 

Zusammensetzung: 

2  Hg  .  .  200,00  .  .    84,94 
Cl    .  .  .     35,46  .  .     15,06 

235,46  .  .  100,00 

0.  Das  Queeksilbersülfid  stellt,  auf  nassem  Wege  erhalten,  ein  schwar- 
zes,  in  Wasser  unlösliches  Pulver  dar.    Salzsäure  und  Salpetersäure  im 
verdünnten  Zustande  lösen  es  nicht,  heisse  concentrirte  Salpetersäure  greift 
es  kaum,  kochende  Salzsäure  nicht  an.      Bei  andauerndem  Erhitzen  mit 
rother  rauchender  Salpetersäure  geht  es  endlich  in  die  weisse,  in  Salpeter- 
säure nicht  oder  kaum  irgend  lösliche  Verbindung   2HgS  4"  HgO,N05 
über.     Von  Königswasser  wird  es  leicht  gelöst.     Aus  Quecksilberchlorid- 
lösung, welche  viel  freie  Salzsäure  enthält,  wird  durch  Schwefelwasserstoff 
nur  bei  gehöriger  Verdünnung  alles  Quecksilber  als  Quecksilbersulfid  aus* 
gefällt;  bei  starker  Concentration  dagegen  scheidet  sich  Quecksilberchlorür 
und  Schwefel  aus  (M.  Martin**).     Kalilauge,  selbst  kochende,  nimmt  es 
nicht  auf,  Schwefelkalium  löst  es,  namentlich  bei  Gegenwart  von  freiem 
Alkali,  leicht,  in  Schwefelwasserstoff-  Schwefelkalium    oder  der  entspre- 
chenden Natriumverbindung  ist  es  unlöslich  und  es  wird  daher  aus  seiner 
I^ösung  in  Schwefelkalium  oder  Schwefelnatrium  durch  Schwefelwasserstoff, 
auch  durch  Schwefelwasserstoff- Schwefelammonium,  gefällt  (C.  Barfoed***), 
Bei  kalter  Digestion  mit  gelblichem  oder  stark  gelbem  Schwefelammonium 
lösen  sich  geringe  aber  doch  deutlich  wahrnehmbare  Spuren  von  Schwefel- 
quecksilber, —  bei  heisser  Digestion  aber  sind  die  in  Lösung  übergehenden 
Spuren  so  gering,  dass  man  dieselben  kaum  nachweisen  kannf).   Cyankalium 
und  sehwefligsaures  Natron  lösen  das  Quecksilbersulfid  nicht.    Die  Auflös- 
lichkeit  des  Quecksilbersulflds  in   Schwefelkalium  bedingt  es,  dass  man 
Quecksilber  durch  Schwefelammonium    aus   Lösungen    nicht   vollständig 


*)  Compt.  rend.  70.  995.—**)  Journ.  f.  prakt.  Chem.  67.  376.  —  ***)  Zeitschr. 
C.  analyt.  Chem.  4.  436.  —  f)  ^^ine  Versuche  darüber  s.  Zeitschr.  t  analyt.  Chem, 
3.  140. 
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föUen  kann,  welche  Kali-  oder  Natronhydrat  oder  kohlensaures  Kali  oder 
Natron  enthalten.  Solche  Lösungen  können  namentlich  entstehen,  wenn 
eine  Quecksilberchloridlösnng  viel  Chlorkalium  oder  Chlornatrium  entbälti 
denn  aus  einer  solchen  fallt  Kali-  oder  Natronhydrat  kein  Quecksilberoxyd 
(H.  Rose*).  An  der  Luft  ist  das  Quecksilbersulfid  (auch  im  feuchten 
Zustande)  unveränderlich ,  bei  100^  C.  erleidet  es  keine  Veränderung.  In 
höherer  Temperatur  verdampft  es  vollständig  ohne  Zersetzung. 

Zusammensetzung : 

Hg  . .  .  100,00  .  .    86,21 
S  .  .  .  .     16,00  .  .     13,79 


116,00  .  .  100,00 


d.  Das  Quecksilberoxyd  stellt,  auf  trocknem  Wege  dargestellt,  ein 
krystallinisches,  ziegelrothes  Pulver  dar,  welches  bei  jedesmaligem  £i^ 
hitzen  zinnoberroth,  dann  violettschwarz  wird.  Es  erträgt  massige  Hitse 
ohne  zersetzt  zu  werden ;  bei  anfangender  Glühhitze  aber  zerfallt  es  in 
Quecksilber  und  Sauerstoff.  War  es  rein ,  so  bleibt  zuletzt  kein  fixer 
Rückstand,  auch  dürfen  alsdann  die  entweichenden  Dämpfe  Lackmiisps- 
pier  nicht  röthen.  In'  Wasser  löst  sich  das  Quecksilberoxyd  in  Sporen, 
die  Lösung  reagirt  ganz  schwach  alkalisch.  In  Salzsäure  oder  Salpeter- 
säure löst  sich  das  Quecksilberoxyd  leicht. 


Zusammensetzung  : 

Hg  .. 

.  100,00  .  . 

92,59 

0.  .  . 

8,00  .  . 

7,41 

108.00  .  .  100,00 


§.  85.       . 
5.    Kupferoxyd. 


Das  Kupfer  wird  in  der  Regel  als  Metall,  als  Oxyd  oder  als 
Kupfersulfür  gewogen.  Ausser  diesen  Formen  müssen  wir  noch  das 
Kupfersulfid,  das  Kupferoxydul  und  das  Kupferschwefelcyanür 
genauer  ins  Auge  fassen. 

a.  Das  metallische  Kupfer  stellt,  wie  bekannt,  in  reinem  Zustande 
ein  eigenthümlich  gefärbtes  Metall  dar,  welches  erst  in  der  Weissglüh* 
hitze  schmilzt.  An  trockner  oder  feuchter  kohlensäurefreier  Luft  verän- 
dert sich  das  geschmolzene  Kupfer  nicht,  an  feuchter  kohlensäurehaltiger 
Luft  läuft  es  allmählich,  zuerst  schwarzgrau,  dann  blaugrün  an.  Gefäll- 
tes fein  zertheiltes  Kupfer  oxydirt  sich  mit  Wasser  und  Luft  in  Berüh- 
rung, namentlich  bei  erhöhter  Temperatur,  weit  rascher.  —  An  der  Luft 


*)  Pogg.  Annal.  110.  141. 
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geglüht,  überzieht  sich  das  Kupfer  mit  einer  dunkeln  bald  mehr  aus 
Kupferoxydul,  bald  mehr  aus  Kupferoxyd  bestehenden  Schicht.  —  In  Salz- 
säure löst  es  sich,  bei  Luftabschluss,  in  der  Kälte  nicht  und  auch  in  der  , 
Hitze  nur  wenig,  namentlich  wenn  das  Kupfer  compact  ist.  Feinzertheil- 
tes  Kupfer  dagegen  löst  sich  beini  Erhitzen  mit  conoentrirter  Salzsäure 
langsam  unter  Wasserstoffentwickelnng  auf  und  zwar  zu  Kupferchlorür 
(Weltzien*).  Bei  Gegenwart  von  Luft  löst  es  sich  rascher.  Von  Sal- 
petersäure wird  es  leicht  aufgenommen,  von  Ammon  bei  Luftabschluss 
nicht,  bei  Gegenwart  von  Luft  langsam.  —  Bei  Abschluss  der  Luft  mit 
einer  Lösung  von  Kupferchlorid  in  Salzsäure  oder  mit  einer  ammoniaka- 
lischen  Kupferoxydlösung  in  Berührung,  verwandelt  es  das  Chlorid  in 
Chlorür,  das  Oxyd  in  Oxydul,  indem  für  je  1  Aeq.  Chlorid  oder  Oxyd 
1  Aeq.  Metall  gelöst  wird. 

b.  Kupferoxyd.  Versetzt  man  eine  verdünnte,  kalte  wässerige  Lösung 
eines  Kupferoxydsalzes  mit  überschüssigem  Kali  oder  Natron ,  so  entsteht 
ein  hellblauer,  schwer  auszuwaschender  Niederschlag  von  Kupferoxydhy- 
drat (CuO,  HO),  wacher  mit  der  Flüssigkeit,  aus  der  er  gefällt  wurde, 
in  Berühi*ung,  schon   bei  Sommerwärme  allmählich    braunschwarz  wird, 
indem  er  sein  Hydmtwasser  grösstentheils   verliert  und  in  6  CuO,  HO 
übergeht  (Souchay  *'*').    Diese  Veränderung  geht  sogleich  vor  sich,  wenn 
man  die  Flüssigkeit  bis  fast  zum  Sieden  erhitzt.  —  Die  von  dem  schwar- 
zen Niederschlage  abfiltrirte  Flüssigkeit  ist  frei  von  Kupfer.     Es  ergibt 
sich  daraus,  dass  der  schwarze  Niederschlag  in  verdünnter  Kalilange  un- 
löslich ist    Concentrirte  Kali-  oder  Natronlauge  löst  dagegen  Kupferoxyd- 
hydrat, ja  selbst,  bei  längerem  Erwärmen,  schwarzes  Kupferoxyd  (0.  L  ö  w  ***), 
Die  entstehenden  blauen  dickflüssigen  Lösungen  bleiben  beim  Kochen,  selbst 
wenn  man  sie  mit  etwas  Wasser  vermischt  hat,  klar,  beim  Kochen  nach 
stärkerer  Verdünnung  aber  scheidet  sich  alles  Kupfer  als  schwarzes  Oxyd- 
hydrat aus.  —  Enthält  eine  Kupferlösung  nichtflüchtige  organische  Sub- 
stanzen, so  wird  durch  überschüssiges  Alkali  auch  beim  Kochen  niemals 
alles  Kupfer  als  Oxyd  gefläUt.    Das  durch  Fällung  mit  Kali  oder  Natron  aus 
heisser  verdünnter  Lösung  erhaltene  Oxydhydrat  (6  CuO,  HO)  hält  einen 
Antheil  Alkali  mit  Hartnäckigkeit  zurück.     Durch  Auswaschen   mit  ko- 
chendem Wasser  kann  es  jedoch  vollständig    davon  befreit  werden.  — 
Nach  dem  Glühen  stellt  das  durch  Fällung  erhaltene  Oxyd  wie  auch  das 
durch  Zersetzung  von  kohlensaurem  oder  salpetersaurem  Salz  in  der  Hitze 
dargestellte  ein  braunschwarzes  bis  schwarzes  Pulver  dar,  welches  selbst 
bei  heftigem  Rothglühen  über  der  Gas-  oder  Weingeistlampe,  sofern  alle 
redadrenden  Gase  ausgeschlossen  sind,  an  Gewicht  weder  ab-  noch  zunimmt 
(Vers.  Nr.  50).     Bei  einer  dem  Schmelzpunkte  des  Kupfers  nahe  liegen- 
den Temperatur  jedoch  schmilzt  es,  verliei*t  Sauerstoff  und  geht  in  CU5O3 
über  (Favre  und  Maumen6).  —  Mit  Kohle  oder  unter  dem  Einflüsse 


*)  Annal.  der  Chem.   n.  Pharm.  136.    109.   —  **)  Zeitschr.  f,  analyt.  Chem, 
10.  3.  Heft.  —  ♦*♦)  2^it8chr.  f.  analyt.  Chem.  9.  463. 
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reducirender  Gase  geglüht,  wird  das  Kapferozyd  überaus  leicht  redadii 
An  der  Luft  andauernd  erhitzt,  verbrennt  das  entstandene  metallische  Kupfer 
wieder  zu  Oxyd.  —  Gemengt  mit  Schwefelpulver  im  Wasserstofistrom,  in* 
letzt  stark,  geglüht,  geht  das  Kupferoxyd  in  Eupfersulfür  (Gu^S)  über 
(H.  Rose).  —  In  Berührung  mit  der  Atmosphäre  zieht  das  Eupferoxyd 
Wasser  an ,  und  zwar  schwach  geglühtes  schneller  als  heftig  geglühtes 
(Vers.  Nr.  61).  —  In  Wasser  ist  das  Eupferoxyd  so  gut  wie  unlöslich,  von 
Salzsäure,  Salpetersäure  etc.  wird  es  leicht  aufgenommen,  weniger  leicht 
von  Ammon.  —  Gegen  Pflanzenfarben  ist  das  Eupferoxyd  indifferent 

Zusammensetzung : 

Cu   .  .  .  31,70  .  .    79,85 
0  .  .  .  .    8,00  .  .    20,15 

39,70  .  .  100,00 


c.  Das  auf  nassem  Wege  dargestellte  Kupfersulfid  stellt  einen 
braunschwarzen  bis  schwarzen,  in  Wasser  so  gut  wje  völlig  unlöslichen 
Niederschlag  dar  *),  Im  feuchten  Zustande  der  Luft  ausgesetzt ,  wird  er 
grünlich  und  lackmnsröthend ,  indem  sich  schwefelsaures  Eupferoxyd 
bildet;  aus  diesem  Grunde  muss  das  Schwefelkupfer  mit  Schwefelwasser- 
stoff enthaltendem  Wasser  ausgewaschen  werden.  Das  Schwefelkupfer 
löst  sich  unter  Abscheidung  von  Schwefel  leicht  in  kochender  Salpeter- 
säure, von  Salzsäure  wird  es  schwierig  gelöst;  daher  kommt  es,  dass  au 
einer  Eupferlösung  selbst  bei  grossem  Gehalte  an  freier  Salzsäure  alles 
Eupfer  durch  Schwefelwasserstoff  ausgefallt  wird  (Grundmann"^*).  Nor 
wenn  man  ein  Eupfersalz  geradezu  in  reiner  Salzsäure  von  1,1  specif.  Gew. 
löst,  bleibt  etwas  unausgefallt  (M.  Martin'*'*'^).  Von  Eali-  ui#d  Schwefel- 
kaliumlösung, namentlich  kochender,  wird  Schwefelkupfer  nicht,  von 
farblosem  Schwefelsmmonium  merklich,  von  heissem  gelbem  Schwefel« 
ammonium  weit  mehr  aufgenommen.  Cyankaliumlösnng  löst  frisch  ge- 
fülltes Eupfersulfid  leicht  und  vollständig  auf.  Im  Wasserstofistrom 
stark  geglüht,  geht  Eupfersulfid  in  reines  Eupfersulfür,  Gu-jS,  über. 

d.  Versetzt  man  die  blaue  Lösung,  welche  man  erhalt,  wenn  man  zn 
Eupferoxydlösung  Weinsäure,  dann  Natronlauge  im  Ueberschuss  bringt, 
mit  Trauben-  oder  Milch zuckerlösung  und  erwärmt,  so  entsteht  ein  pome- 
ranzengelber Niederschlag  von  Eupferoxydulhydrat,  welcher  alles  in  der 
Ijösung  vorhanden  gewesene  Eupfer  enthält  und  bald,  namentlich  hei 
stärkerem  Erhitzen,  roth  wird,  indem  das  Hydrat  in  Oxydul  (Cu^O)  über- 
geht.  Der  in  Wasser  unlösliche  Niederschlag  hält  hartnäckig  Alkali  zu« 
rück.  Mit  verdünnter  Schwefelsäure  behandelt,  liefert  er  sich  lösendes 
schwefelsaures  Eupferoxyd  und  sich  ausscheidendes  Metall. 


♦)  Aus  den  Versuchen,  welche  ich  bei  Untersuchung  des  Weilbacher  Wassen 
angestellt  habe,  ergibt  sich,  dass  sich  1  Thl.  CuS  in  etwa  950000  Thln.  Wasser  löst. 
—  ♦*)  Journ.  f.  prakt.  Chem.  73.  241.  —  ♦♦♦)  Journ.  f.  prakt.  Chem.  67.  375. 
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e.  Das  Kupfer- Schwefdcyanür  (Cuj  €782)1  welches  immer  entfiteht, 
wenn  Schwefelcyankalium  mit  einer  KupferoxydlöBung  zusammenkommt, 
die  mit  schwefliger  oder  nnterphosphoriger  Sänre  versetzt  ist,  stellt  einen 
weissen  Niederschlag  dar ,  welcher  in  Wasser,  sowie  in  verdünnter  Salz- 
saure  oder  Schwefelsäure  so  gut  als  unlöslich  ist.  Bei  115<^  C.  getrocknet, 
enthält  es  noch  1  his  3  Proc.  Wasser,  welches  erst  dann  entweicht,  wenn 
das  Salz  bis  zu  beginnender  Zersetzung  erhitzt  wird ,  weshalb  sich  das 
KupferschwefelcyanOr  zu  directer  Wägung  nicht  gut  eignet.  Bei  Luft- 
abschlnss  mit  Schwefel  geglüht,  geht  es  in  Eupfersulfür  (Cu^  S)  über  (Ri* 
vot  *).  Beim  Erhitzen  mit  Salzsaure  und  chlorsaurem  Kali  oder  mit 
Schwefelsäure  und  Salpetersäure  löst  es  sich  unter  Zersetzung.  Kali-  und 
Natronlauge  scheiden  unter  Bildung  von  Schwefelcyan  -  Alkalimetallen 
Kupferoxydulhydrat  aus. 

f.  Das  Kupferstdfür  (CusS),  wie  man  es  dui*ch  Glühen  des  CuS  im 
Wasserstofifotrom  oder  des  Cus,CyS2  mit  Schwefel  erhält,  stellt  eine  grau- 
schwarze  kryst«llinische  Masse  dar,  die  sich  bei  abgehaltener  Luft  ohne 
Zersetzung  glühen  und  schmelzen  lässt. 

Zusammensetzung : 

2  Cu  .  .  63,40  .  ,    79,85 
S  .  .  .  16,00  .  .     20,15 

79,40  .  .  100,00 


§.  86. 
6.    Wismuthoxyd. 

Das  Wismuth  wird  bei  Analysen  als  Oxyd,  als  Metall  oder  als 
chromsaures  Wismuthoxyd  (BiOa,  2Cr03)  gewogen.  .  Ausser  diesen 
Körpern  haben  wir  noch  das  basisch  kohlensaure  Wismuthoxyd, 
das  basisch  Salpetersäure  Wismuthoxyd,  das  basische  Chlorwis- 
mnth  und  das  Schwefelwismnth  kennen  zu  lernen,  da  diese  Formen 
die  Ueberführung  des  Wismuths  in  Oxyd  oder  Metall  in  der  Regel  vermitteln. 

a.  Das  Wismuthoxyd  stellt,  durch  Glühen  des  kohlensauren  oder 
salpetersauren  Salzes  erhalten,  ein  blass  citronen gelbes,  in  der  Hitze  vor- 
übergehend dunkler  gelb  bis  rothbraun  erscheinendes  Pulver  dar.  In 
starker  Rothglühhitze  schmilzt  es,  ohne  an  Gewicht  ab-  oder  zuzunehmen. 
Mit  Kohle  oder  in  Kohlenoxyd  geglüht,  wird  es  zu  Metall  reducirt;  auch 
heim  Schmelzen  mit  Cyankalium  wird  es  —  und  zwar  ganz  vollständig 
(H.  Rose  **)  —  reducirt.  In  Wasser  ist  es  unlöslich,  gegen  Pflanzen- 
farben indifferent.  In  den  Säuren,  welche  damit  lösliche  Salze  bilden, 
löst  es  sich  leicht.  Beim  Glühen  mit  Salmiak  liefert  es,  unter  Yerpuffung, 
metallisches  Wismuth. 


♦)  Jonrn.  f.  prakt.  Chem.  62.  252.  —  ♦*)  Jonrn.  f,  prakt.  Chem.  61.  188. 


n 
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ZusammensetzuDg : 

Bi 208  .  .  '  89.655 

O3     ...     24  .  .     10,345 

232  .  .  100,000 

b.  Das  metallische  Wismuth  ist  weiss,  ins  Böthliche  spielend, 
massig  hart,  spröde,  zum  Kry&tallisiren  geneigt  Es  schmilzt  bei  264^  C<, 
verflüchtigt  sich  in  schwacher  Weissgluth.  An  der  Luft  oxydirt  es  sich 
bei  gewöhnlicher  Temperatur  nicht,  langsam  bei  gleichzeitiger  Einwirkimg 
.von  Wasser,  rascher  beim  Schmelzen.  In  verdünnter  Salpetersäure  löst 
es  sich. 

c.  Kohlensaures  Wismuthoxyd.  Setzt  man  zu  einer  von  Salzsäure 
freien  Wismuthlösung  kohlensaures  Ammon  im  Ueberscbuss,  so  entsteht 
sogleich  ein  weisser  Niederschlag  von  kohlensaurem  Wismuthoxyd  (Bi0|, 
GO2),  von  dem  jedoch  ein  Theil  vom  Ueberscbuss  des  Fällungsmittels 
wieder  gelöst  wird.  Ei'hitzt  man  aber  das  Ganze  vor  dem  Abfiltriren, 
so  ist  das  Filtrat  von  Wismuth  frei.  —  (Kohlensaures  Kali  schlägt  eben- 
falls Wismuihlösungeu  vollständig  nieder.  Der  Niederschlag  enthält  je- 
doch bei  Anwendung  desselben  immer  Spuren  von  Kali,  die  sich  durch 
Auswaschen  nur  schwierig  entfernen  lassen.  —  Kohlensaures  Natron  fallt 
Wismuthlösungen  weniger  vollständig.)  Der  Niederschlag  lässt  sich  leicht 
auswaschen.  In  Wasser  ist  er  so  gut  wie  unlöslich,  in  Salzsäure  und  Sal- 
petersäure löst  er  sich  unter  Aufbrausen  mit  Leichtigkeit  —  Beim  61&- 
hen  hinterlässt  er  Oxyd. 

d.  Basisch  salpetersaures  Wismuthoxyd.  Das  basisch  Salpetersäure 
Wismuthoxyd,  durch  Vermischen  einer  keine  oder  wenig  freie  Säure  ent- 
haltenden Lösung  von  salpetersaurem  Wismuthoxyd  mit  Wasser  erbalteoi 
stellt  ein  weisses,  krystallinisches  Pulver  dar.  Es  lässt  sich  mit  reinem 
kaltem  Wasser  nicht  auswaschen,  ohne  merkliche  Veränderung  zu  erleiden. 
Es  wird  nämlicli  basischer,  während  das  Waschwasser  saure  Reaction  zeigt 
und  Wismuth  enthält.  —  Anders  als  reines  Wasser  verhält  sich  eine  kalte 
Lösung  von  1  Tbl.  salpetersaurem  Ammon  in  500  Thln.  Wasser.  Sie 
lässt  das  basisch  salpetersaure  Wismuthoxyd  unverändei*t,  so  dass  im  Fil- 
trat kein  Wismuth  nachgewiesen  werden  kann.  Wäscht  man  dagegen  mit 
einer  warmen  Lösung  von  salpetersaurem  Ammon ,  so  finden  sich  im  Fil- 
träte  nachweisbare  Spui*en  von  Wismuth.  Diese  Angaben  haben  nur  dann 
Gültigkeit,  wenn  freie  Salpetersäure  nicht  zugegen  ist  (J.  Löwe*).  Beim 
Glühen  geht  das  basisch  salpetersaure  Wismuthoxyd  in  reines  Oxyd  über. 

e.  Das  hasische  Chlormsmuth  ^  beim  Zusammentreffen  einer  Salz- 
säure oder  Chlomatrium  enthaltenden  Wismuthlösung  mit  vielem  Was- 
ser entstehend,  ist  ein  blendend  weisses  Pulver  (2BiOj, BiCls  -|-  aq.)L 
Es  löst  sich  nicht  in  Wasser,  wohl  aber  in  concentrirter  Salz-  oder  Sal- 
peter- Säure.    Es  liefert  mit  Cyankalium  geschmolzen  metallisches  Wismuth. 


*)  Journ.  t  prakt.  Chem.  74.  341. 
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f.  Das  ehromsaure  Wismuthoxyd  von  der  Formel  BiOs,  2  CrOs, 
welches  man  beim  Zusammenbringen  einer  möglichst  neutralen  Lö- 
sung Ton  salpetersaurem  Wismuthoxyd  mit  einer  etwas  überschüssigen 
Menge  von  saurem  chromsaurem  Kali  erh&lt,  stellt  einen  orangegelben, 
dichten,  sich  leicht  absetzenden  Niederschlag  dar.  Er  löst  sich  nicht  in 
Wasser,  auch  nicht  bei  Anwesenheit  von  etwas  freier  Chromsäure,  wohl 
aber  in  Salzsäure  und  Salpetersäure.  Bei  100  bis  l\2^G,  lässt  er  sich 
trocknen,  ohne  Zersetzung  zu  erleiden  (Löwe*). 

Zusammensetzung : 

BiOs  ...  232,00  .  .     69,78 
2  CrOj  .  .  100,48  .  .     30,22 

"        332,48  .  .  100,00 

g.  Das  Schtcefeltoismuth  stellt,  auf  nassem  Wege  erhalten,  einen 
braunschwarzen  bis  schwarzen  Niederschlag  dar.  Er  löst  sich  nicht  in 
Wasser,  verdünnten  Säuren,  Alkalien,  alkalischen  Schwefelmetallen,  schwef- 

.ligsaurem  Natron  und  Gyankalium.  Massig  concentrirte  Salpetersäure 
löst  ihn  leicht,  namentlich  beim  Erwärmen  unter  Abscheidung  des  Schwe- 
fels zu  salpetersaurem  Salz.  Bei  Ausfällung  von  Wismuth  aus  salpeter- 
saurer Lösung  sorge  man  daher  für  genügende  Verdünnung  und  hinläng- 
lichen Ueberschnss  von  Schwefelwasserstoff;  Salzsäure  beeinträchtigt  die 
Fällung  durch  Schwefelwasserstoff  nur,  wenn  eine  sehr  grosse  Menge  zu- 
gegen und  die  FlOssigkeit  ganz  concentrirt  ist.  An  der  Luft  ist  das 
Schwefelwismuth  unveränderlich,  bei  100^  getrocknet,  nimmt  es  durch 
Saaerstoffaufnahme  fortwährend  etwas  an  Gewicht  zu;  bei  länger  foi-tge- 
setztem  Trocknen  ist  diese  Zunahme  ziemlich  bedeutend  (Anal.  Belege 
Nr.  52).  Mit  Gyankalium  geschmolzen,  wird  das  Schwefelwismuth  voll- 
ständig reducirt  (H.  Rose),  langsamer  findet  die  Reduction  beim  Glühen 
im  Wasserstoffistrom  Statt. 


Zusammensetzung : 

Bi  , 
38 

...  208 .  . 
...     48  . 

.    81,25 
.     18,75 

256  .  . 

100,00 

§.87. 

7. 

Cadmiumoxyd. 

DasCadmium  wird  entweder  als  Oxyd  oder  als  Schwefelcadmiuro 
gewogen.  Ausser  diesen  Verbindungen  interessirt  uns  zunächst  noch  das 
kohlensaure  Cadmiumoxyd,  da  es  die  Ueberführung  in  Oxyd  mei- 
stens Vermittelt. 

a.  Das  Cadmiumoxyd  stellt ,  durch  Glühen  des  kohlensauren  oder 
Salpetersäuren  Salzes  erhalten,  ein  gelbbraunes   bis  rothbraunes  Pulver 

*)  Jonrn.  f.  prskt.  Chem.  67.  291. 
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dar:  £q  schmilzt,  Verdampft  und  zersetzt  sich  nicht  in  der  Weissgläh- 
hitze,  löst  sich  nicht  in  Wasser,  leicht  in  Säuren,  verändert  Pflanzenfiff- 
ben  nicht.  Beim  Glühen  mit  Kohle,  in  Wasserstoff,  Kohlenozyd  oder 
Eohlenwasserstoffgas  wird  es  leicht  reducirt,  wobei  das  Gadmium  dampf- 
förmig entweicht. 

Zusammensetzung : 

Cd  .  .  .  56,00  .  .    87,50 
0    ...    8,00  .  .    12,60 

64,00  .  .  100,00 

b.  Das  kohletisaure  Cadmiumoxyd  stellt  einen  weissen «  in  Waeser 
und  fixen  kohlensauren  Alkalien  unlöslichen«  in  kohlensaurem  Ammon 
höchst  wenig  löslichen  Niederschlag  dar.  Beim  Trocknen  verliert  er  eeiD 
Wasser  vollständig,  beim  Glühen  geht  er  in  Oxyd  über. 

c.  Das  auf  nassem  Wege  erhaltene  Schwefel^admium  stellt  eioen 
citronengelben  bis  pomeranzengelben,  in  Wasser,  verdünnten  Säuren,  Al- 
kalien, alkalischen  Schwefelmetallen,  schwefligsaurem  Natron  und  Cyan- 
kalium  unlöslichen  Niederschlag  dar  (Vers.  Nr.  53).  In  concentrirter 
Salzsäure  löst  er  sich  unter  Entwickelung  von  SchwefelwasserstojBT  leicht 
Bei  Aosfallung  von  Cadmiumlösung  durch  Schwefelwasserstoff  hat  man 
daher  zu  beachten,  dass  nicht  allzuviel  freie  Salzsäure  zugegen  und  die 
Flüssigkeit  hinreichend  verdünnt  sei.  Auch  in  verdünnter  Schwefelsäure 
löst  sich  das  Schwefelcadmiam  beim  Erhitzen  leicht.  In  massig  coDcen- 
trirter  Salpetersäure  löst  sich  das  Schwefelcadmium  unter  Abscheidung  T<m 
Schwefel.  Es  lässt  sich  ohne  Zersetzung  auswaschen  und  bei  100  oder 
105^0.  trocknen.  Beim  selbst  gelinden  Glühen  des  Schwefelcadmiums  im 
Wasserstoffstrom  verflüchtigt  sich  Cadmium  in  nicht  unbedeutender  Menge 
(H.Rose*)  und  zwar  zumTheil  unzersetzt,  zumTheil  als  Gadmiumdampl 

Zusammensetzung : 

Cd    .  .  .  56,00  .  .    77,78 
S  .  .  .  .  16,00  .  .    22,22 

72,00  .  .  100,00 


Metalloxyde  der  sechsten  Gruppe. 

§.88. 
1.    Goldoxyd. 

Das  Gold  wird  stets  im  regulinischen  Zustande  gewogen.  Aus- 
ser dieser  Form  haben  wir  noch  das  Schwefelgold  hier  zu  betrachten, 
da  das  Gold  nicht  selten  in  dieser  Form  gefällt  wird. 


*)  Poggend.  Annal.  110.  134. 
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8.  Das  metallische  Qold  ßtellt,  durch  Fällung  erhalten,  ein  mattes, 
schwärzlich  hraunes  Pulver  dar,  welches  heim  Drücken  Metallglanz  an- 
nimmt; in  zusammenhangender  Gestalt  zeigt  es  die  hekannte,  ihm  eigen- 
thümliche  hochgelhe  Farbe.  Es  schmilzt  erst  in  der  Weissglühhitze  und 
lässt  sich  demzufolge  mittelst  einer  Weingeistlampe  unter  keinen  Um- 
ständen zum  Fluss  hringen.  An  der  Luft  und  beim  Glühen  ist  es  Yöllig 
unTeränderlich,  von  Wasser  und  einfachen  Säuren  wird  es  nicht  ange- 
grifiEen,  Königswasser  löst  es  zu  Chlorid. 

Auch  heisse  concentrirte  Schwefelsäure,  welche  etwas  Salpetersäure 
enthält,  löst  beim  Digeriren  Gold,  namentlich  fein  zertheiltes,  zu  einer 
gelben  Flüssigkeit  auf,  aber  Wasser  fallt  es  wieder  aus  dieser  Lösung 
(J.  Spiller*). 

b.  Schtcefelgöld.  Leitet  man  durch  eine  verdünnte,  kalte  Auflösung 
von  Goldchlorid  Schwefelwasserstoff,  so  scheidet  sich  alles  Gold  als  Schwe- 
felgold (AuS»a)  in  Gestalt  eines  braunschwarzen  Niederschlages  ab.  Lässt 
man  den  Niederschlag  unter  der  Flüssigkeit  stehen,  so  verwandelt  er  sich 
allmählich  in  metallisches  Gold  und  freie  Schwefelsäure.  Leitet  man 
Schwefelwasserstoff  durch  eine  warme  Goldchloridlösung,  so  schlägt  sich 
Goldsnlfür  (AuS)  nieder,  unter  gleichzeitiger  Bildung  von  Schwefelsäure 
und  Salzsäure  (2  AuClj  -f  3HS  +  4H0  =  2AuS  +6HC1  +  H0,S08). 
—  Das  Goldsulfid  löst  sich  nicht  in  Wasser,  Salzsäure  oder  Salpetersäure; 
von  Königswasser  wird  es  aufgenommen.  Es  löst  sich  nicht  in  farblosem, 
fast  vollständig  in  gelbem  Schwefelammonium;  unter  Abscheidung  von 
Gold  in  Kali,  vollständig  in  gelbem  Schwefelkalium,  oder  in  gelbem 
Schwefelammonium  bei  Zusatz  von  Kali,  auch  in  Cyankalium  ist  es  löslich. 
Bei  gelindem  Erhitzen  verliert  es  seinen  Schwefel  und  geht  in  Gold  über. 

§.89. 
2.     Platinozyd. 

Das  Platin  wird  immer  als  solches  gewogen.  Gefällt  wird  es  in  der 
Regel  als  Ammonium- oder  Kaliumplatinchlorid,  selten  als  Schwe- 
felplatin. 

a.  Das  metallische  Platin  stellt,  durch  Glühen  des  Ammonium-  oder 
Kaliurcplatinchlorids  erhalten,  eine  graue,  glanzlose,  poröse  Masse  (Platin- 
schwamm) dar.  Es  ist  nur  bei  den  allerhöchsten  Temperaturgraden 
schmelzbar,  an  der  Luft  und  im  stärksten  Ofenfeuer  völlig  unveränderlich, 
Wasser  und  einfache  Säuren  greifen  es  nicht,  wässerige  Alkalien  kaum  an. 
Königswasser  löst  es  zu  Chlorid. 

b.  Die  Eigenschaften  des  Ämmoniumplatinchlorids  haben  wir  bereits 
oben  §.  70,  die  des  Kaliumplatinchlorids  §.  68  kennen  gelernt. 

c.  Schwefelplatin.  Versetzt  man  eine  concentrirte  Lösung  von  Pla- 
tinchlorid mit  Seh wefel wasserst offwasser,  oder  leitet  man  in  eine  verdünn- 


*)  Zeitschr.  f.  analyt.  Ohem.  6.  228. 
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tere  Schwefelwasserstoffgas ,  so  entsteht  am  Anfange  kein  Niederschlag, 
nach  längerem  Stehen  bräunt  sich  die  Lösung  und  endlich  setzt  sich  der 
Niederschlag  ab.  Erhitzt  man  aber  die  mit  Schwefelwasserstoff  im  lieber» 
schuss  versetzte  Lösung  allmählich,  zuletzt  bis  zum  Kochen,  so  scheidet 
sich  alles  gelöst  gewesene  Platin  als  (von  Chlorplatin  freies)  Sdhwefel- 
platin  ab.  Dasselbe  ist  in  Wasser  unlöslich,  ebenso  in  einfachen  Säuren, 
von  Königswasser  wird  es  gelöst.  Aetzende  Alkalien  lösen  es  theilweiee 
(unter  Abscheidung  von  Platin),  alkalische  Schwefelmetalle,  namentlicli 
höher  geschwefelte,  wenn  sie  in  genügendem  Ueberschusse  angewandt 
werden,  vollständig.  Leitet  man  durch  Wasser,  in  welchem  Plaiinsnlfid 
yertheilt  ist,  Schwefelwasserstoff,  so  wird  das  Platinsnlfid  unter  Anf nähme 
von  Schwefelwasserstoff  (welcher  sich  an  der  Luft  wieder  davon  trennt) 
hell  graubraun.  —  Setzt  man  feuchtes  Schwefelplatin  der  Luft  aus,  so  zer- 
legt es  sich  allmählich,  Platin  wird  frei,  während  der  Schwefel  in  Schwe- 
felsäure übergeht.  —  Beim  Glühen  an  der  Luft  verglimmt  das  Schwefel- 
platin zu'  metallischem  Platin. 

§.  90. 
3.     Antimonoxyd. 

Das  Antimon  wird  als  Antimonsulfür,  als  antimonsaures  Anti- 
mon ox  yd  (antimonige  Säure),  oder  —  aber  nur  in  seltenen  Fällen  — 
im  metallischen  Zustande  gewogen. 

a.  Fällt  man  eine  mit  Weinsäure  versetzte  Lösung  von  Antimon- 
chlorür  mit  Schwefelwasserstoff,  so  erhält  man  einen  orangerothen  Niedei^ 
schlag  von  amorphem  Äniimonsül/ür,  mit  dem  am  Anfange  etwas  basi- 
sches Chlorantimon  niederfallt.  Sättigt  man  die  Flüssigkeit  jedoch  voll- 
ständig mit  Schwefelwasserstoff  und  erwärmt  gelinde,  so  wird  das  mitge- 
fällte Chlorantimon  zersetzt  und  man  erhält  reines  Antimonsulfür.  Das- 
selbe ist  in  Wasser  und  verdünnten  Säuren  unlöslich,  von  concenlrirter 
Salzsäure  wird  es  unter  Schwefelwasserstoffentwickelung  aufgenommen. 
Antimonlösungeu  werden  daher  von  Schwefelwasserstoff  nur  dann  volbtän- 
dig  gefallt,  wenn  sie  nicht  allzuviel  freie  Salzsäure  enthalten  und  hinlfing^ 
lieh  verdünnt  sind.  In  verdünnter  Kalilauge,  Schwefelammonium  und 
Schwefelkalium  löst  sich  amorphes  Antimonsulfür  leicht,  inAmmon  wenig, 
in  kohlensaurem  Ammon  sehr  wenig,  in  saurem  schwefligsaurem  Kali  nicht 
Das  im  Exsiccator  bei  gewöhnlicher  Temperatur  getrocknete  amorphe  An- 
timonsulfür nimmt  bei  lOO^C.  nur  ganz  wenig  an  Gewicht  ab;  länger  bei 
lOO^C.  getrocknet  bleibt  sein  Gewicht  constant.  Es  enthält  aber  alsdann 
immer  noch  eine  kleine  Menge  Wasser,  welche  selbst  bei  190^G.  noch  nicht 
vöUig  entweicht,  wohl  aber  bei  200 "C,  wobei  es  schwarz  und  krystallinisch 
wird  (H.  Rose*)  und  analytische  Belege  Nr.  54).     Im  Kohlensäurestrom 


*)  Joani.  f.  prakt.  Cbem.  59.  331. 
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gelinde  geglüht,  bleibt  das  Gewicht  des  schwarz  nnd  krystaUinisch  gewor- 
denen Schwefelantimons  constant,  nur  bei  stärkerem  Glühen  verflüchtigen 
sich  kleine  Mengen  von  Schwefelantimou.  Bei  Gegenwart  von  Wasser 
längere  Zeit  der  Luft  dargeboten,  nimmt  amorphes  Antimonsulfür  lang- 
sam Sauerstoff  auf,  so  dass  man  dann  beim  Behandeln  des  Niederschlags 
mit  Weinsteinsäure  ein  antimonoxydhaltiges  Filtrat  bekommt. 

Das  der  Antimonsänre  entsprechende  Antimonsul füret  ist  .in  Wasser, 
auch  in  Schwefelwasserstoff  enthaltendem,  ebenfalls  unlöslich.  In  wässeri- 
gem Ammon  löst  es  sich,  namentlich  beim  Erwärmen,  völlig,  —  in  wässe- 
rigem kohlensaurem  Ammon  lösen  sich  Spuren.  Beim  Erhitzen  des  ge- 
trockneten Fünffachschwefelantimons  im  Kohlensäurestrom  entweichen 
2  Aeq.  Schwefel,  schwarzes  krystallinisches  Dreifachschwefelantimon  bleibt 
zurück. 

Beim  Behandeln  des  Dreifach-  oder  Fünffach -Schwefelantimons  mit 
rauchender  Salpetersäure  tiitt  kräftige  Oxydation  ein.  Man  erhält  an- 
fangs Antimonsäure  und  pulverformig  ausgeschiedenen  Schwefel,  beim 
Eindampfen  zur  Trockne  Antimonsäure  und  Schwefelsäurehydrat,  beim 
Glühen  endlich  antimonsaures  Antimonoxyd.  Auch  beim  Glüben  des 
Schwefelantimons  mit  der  30-  bis  50  fachen  Menge  Quecksilberoxyd  er- 
hält man  antimonsaures  Antimonoxyd  (Bunsen*).  —  Beim  Glühen  der 
Schwefelantimone  in  Wasserstoff  erhält  man  metallisches  Antimon. 

Zusammensetzun  g : 

Sb  .  .  122,00  .  .  .    71,77 
S«  .  .    48,00  .  .  .    28,23 

170,00  .  .  .  100,00 

b.  Das  antimonsaure  Antimonoxyd  (früher  antimonige  Säure  genannt) 
stellt  ein  weisses,  beim  Erhitzen  vorübergehend  gelb  werdendes,  unschmelz- 
bares, bei'  Ausschluss  reducirender  Grase  feuerbeständiges  Pulver  dar.  Es 
löst  sich  kaum  in  Wasser,  sehr  schwer  in  Salzsäure;  mit  Schwefelammo- 
nium Übergossen,  erleidet  es  keine  Veränderung.  Auf  feuchtes  Lackmus- 
papier gelegt,  zeigt  es  saure  Reaction. 

Zusammensetzung: 

Sb  .  .  122,0  .  .  .    79,22 
O4  .  .    32,0  .  .  .    20,78 

154,0  .  .  .  100,00 

c  Das  mdaHliscke  Antimon  stellt,  durch  Fällung  auf  nassem  Wege 
erhalten,  ein  glanzloses,  schwarzes  Pulver  dar.  Es  lässt  sich  ohne  Verände- 
rung bei  lOO^C.  trocknen.  In  massiger  Glühhitze  schmilzt  es,  in  einem  Gas- 
strom, z.  B.  in  Wasserstoff,  geglüht,  verdampft  es.  Antimon  Wasserstoff  bildet 
sich  dabei  nicht.     Von  Salzsäure,  selbst  kochender  conceuti'irter,  wird  es 


*)  Annal.  d.  Chem.  n.  Pharm.  106.  3. 
Vrcsciiiiis,  qnantitutivc  Analyse.  13 
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kaum  angegriffen,  Salpetersäure  verwandelt  es  je  nach  der  Conoentratioo 
derselben  in  mit  mehr  oder  weniger  antimonsaurem  Antimonoxyd  gemeng- 
tes Antimonoiyd. 

§.  91. 
4.  Zinnoxydul  und  5.  Zinnoxyd. 

Das  Zinn  wird  in  der  Regel  als  Zinnoxyd  gewogen.  Ausser  die- 
ser Verbindung  interessiren  uns  hier  zunächst  die  beiden  Schwefel* 
Verbindungen,  da  sie  die  Ueberführung  in  Oxyd  nicht  selten  vermitteb. 

a.  Zinnoxyd,  Oxydirt  man  metallisches  Zinn  durch  Salpetersäure 
oder  dampft  man  eine  Zinnlösung  mit  .überschüssiger  Salpetersäure  ein, 
so  erhält  man  das  Hydrat  des  Zinnoxyds  b.  (Metazinnsäurehydrat)  in  Ge- 
stalt eines  weissen  Niederschlages.  Derselbe  löst  sich  nicht  in  Waseer, 
und  nur  in  sehr  geringer  Menge  in  Salpetersäure  oder  verdünnter  Schwe- 
felsäure. Beim  Erhitzen  mit  Salzsäure  bildet  sich  Metazinnchlorid,  wel- 
ches nicht  in  Salzsäure,  wohl  aber  —  nach  Entfernung  der  überschüssigen 
Säure  —  in  Wasser  löslich  ist.  Das  Metazinnsäurehydrat  röthet  noch 
nach  vollständigem  Auswaschen  Lackmus.  —  Fällt  man  dagegen  Zinn- 
chloridlöBung  durch  ein  Alkali,  durch  Glaubersalz  oder  Salpetersäure«  Am- 
mon,  so  erhält  man  das  Hydrat  des  Zinnoxyds  a.,  welches  sich  in  Sals- 
säure  leicht  löst.  Versetzt  man  Metazinnchloridlösung  mit  Natronlauge 
im  Ueberschuss,  so  scheidet  sich  in  Natronlauge,  wie  auch  in  schwachem 
Weingeist  unlösliches  metazinnsaures  Natron  ab,  während  gewöhnliche 
Zinnchloridlösung  beim  Versetzen  mit  Natronlauge  einen  Niederschlag 
gibt,  der  sich  im  Uebei*schu8s  derselben  löst  und  auch  bei  starkem  Zusatt 
nicht  wieder  ausscheidet  (C.  F.  Barfoed*).  —  Beide  Hydrate  gehen 
beim  Glühen  in  Zinnoxyd  über.  Es  ist  jedoch  dabei  zu  beachten,  dass  das 
Wasser  in  der  blossen  Rothglühhitze  nicht  ganz  vollständig  entweicht; 
erst  bei  stärkerem  Glühen  ist  dies  der  Fall  (Dumas*'*').  Das 'Zinnoxyd 
stellt  ein  strohgelbes,  beim  Erhitzen  vorübergehend  hochgelb  bis  brann 
erscheinendes,  Lackmus  nicht  veränderndes,  in  Wasser  und  Säuren  unlöe- 
lichee  Pulver  dar.  Mit  einem  Ueberschuss  von  Salmiak  geglüht,  verfläch* 
tigt  es  sich  vollständig  als  Chlorid.  Mit  Cyankalium  geschmolzen,  erhält 
man  alles  Zinn  in  Form  von  Metallkugeln,  von  welchen  man  die  Schlacke 
ohne  Zinnverlust  trennen  kann,  wenn  man  zu  ihrer  Lösung  verdfinnteD 
Weingeist  verwendet  und  die  Flüssigkeit  rasch  vom  Zinn  abgieBst 
(H.  Rose***). 

Zusammensetzung: 

Sn  .  .  59  .  .  .    78,67 
O2  .  .  16  .  .  .     21,33 

75  .  .  .  lÖO.ÖÖ" 


♦)  Zeitachr.  f.  analyt.  Chem.  7.  260.  —  ♦♦)  Annal.  d.Chem.  u.  Pharm.  lOö.  lOt 
—  ♦♦♦)  Joum.  f.  prakt.  Chem.  Gl.  189. 
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b.  Das  Zinnsülfürhydrat  stellt  einen  braunen,  in  Wasser,  Scbwefel- 
wasserstoffwasser  und  verdünnten  Säuren  unlöslichen  Niederschlag  dar. 
Die  Ausfalliing  des  Zinns  aus  seinen  Oxydullösungen  durch  Schwefelwasser- 
stoff ist  nur  dann  vollständig,  wenn  nicht  allzuviel  freie  Salzsäure  zugegen 
und  die  Lösung  genügend  verdünnt  ist  Der  Niederschlag  löst  sich  nicht 
in  Ammon,  ziemlich  leicht  (als  Sulfid)  in  gelbem  Schwefelammonium  und 
gelbem  Schwefelkalium,  leicht  in  heisser  concentrirter  Salzsäure.  —  Bei  ab- 
gehaltener Luft  erhitzt,  verliert  er  sein  Wasser  und  geht  in  wasserfreies 
Sulfür  über;  bei  Zutritt  der  Luft  andauernd  gelinde  erhitzt,  wird  er  in 
entweichende  schweflige  Säure  und  zurückbleibendes  Oxyd  verwandelt. 

c.  Das  Zinnsulfidkffdratf  aus  der  Lösung  seiner  alkalischen  Sulfosalze 
durch  Säuren  ausgefallt,  stellt  einen  hellgelben  Niederschlag  dar.  Er 
hat  Neigung,  beim  Auswaschen  mit  reinem  Wasser  ein  trübes  Filtrat  zu 
liefern  und  die  Poren  des  Filters  zu  verstopfen;  beim  Auswaschen  mit 
Wasser,  welches  Kochsalz,  essigsaures  Aromen  oder  dergleichen  enthält, 
ist  dies  nicht  der  Fall  (Bnnsen).  Beim  Ti:ocknen  wird  der  Niederschlag 
dunkler.  Er  ist  in  Wasser  unlöslich,  Ammon  löst  ihn  schwierig,  saures 
schwefligsaures  Kali  nicht,  Kali  und  alkalische  Schwefelmetalle,  wie  auch 
concentrirt«  heisse  Salzsäure  leicht.  —  Die  Ausfällung  des  Zinns  aus  seinen 
Oxydlösungen  durch  Schwefelwasserstoff  ist  nur  vollständig,  wenn  nicht 
allzuviel  freie  Salzsäure  zugegen  und  die  Flüssigkeit  hinlänglich  verdünnt 
isi  Nach  C.  F.  Bärfoed*)  sind  die  so  entstehenden  Niederschläge  nicht 
reines  Zinnsulfidhydrat,  sondern  Gemenge  desselben  mit  Zinnsäurehydrat« 
beziehungsweise  Metazinnsäurehydrat.  Der  aus  gewöhnlicher  Zinnchlorid- 
lösung  gefällte  Niederschlag  behält  seine  gelbe  Farbe  auch  bei  langem  Ste- 
hen unter  der  Flüssigkeit  und  löst  sich  in  überschüssiger  Natronlauge  klar, 
der  ans  Metazinnchloridlösung  gefällte  dagegen,  welcher  anfangs  weiss 
erscheint  und  erst  allmählich  gelb  wird,  nimmt  beim  Aufbewahren  unter 
der  Flüssigkeit  eine  braune  Farbe  an  und  löst  sich  in  überschüssiger  Na* 
tronlange  mit  Hinterlassung  eines  erheblichen  Rückstandes  von  metazinn- 
saurem  Natron.  Bei  abgehaltener  Luft  erhitzt,  verliert  das  Zinnsulfid  je 
nach  der  Temperatur  zugleich  mit  dem  Wasser  V2  oder  1  Aeq.  Schwefel 
und  geht  in  Anderthalb-  oder  Einfach-Schwefelzinn  über;  bei  Luftzutritt 
ganz  langsam  erhitzt,  geht  es  in  Oxyd  über,  während  schweflige  Säure 
entweicht 

§.92. 
6.     Arsenige  Säure    und    7.     Arsensänre. 

Das  Arsen  wägt  man  entweder  als  arsen saures  Bleioxyd,  als 
Arsensnlfür,  als  arsensaure  Ammonmagnesia,  als  arsensaure 
Magnesia,  als  arsensaures  Uranoxyd  oder  als  basisch  arsensau- 


*)  Zeitschr.  f.  analyt.  Cheni.  7.  261. 
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res  Eisenoxyd.     Ausserdem  haben  wir  noch  das  arsenikmoljbdän- 
saure  Ammon  kennen  zu  lernen. 

a.  Das  arsensaure  Bleioxyd  stellt  im  reinen  Zustande  ein  weisses,  in 
gelinder  GlQhhitze,  in  der  es  zusammenbackt,  vorübergehend  gelb  erschei- 
nendes, in  stärkerer  Hitze  schmelzbares  Pulver  dar.  Bei  heftigem  Glühen 
nimmt  es  an  Gewicht  ab,  indem  es  ein  wenig  Arsensäure,  welche  als  ane 
nige  Säure  und  Sauerstoff  entweicht,  verliert  Wir  haben  in  der  Analyse 
niemals  mit  diesem  reinen  Salze,  sondern  mit  einem  Gemenge  desselbeo 
mit  ireiem  Bleioxyd  zu  thun. 

b.  Das  Ärsensulfür  stellt  einen  hochgelben,  in  Wasser,  auch  Schwe- 
felwasserstoff enthaltendem,  unlöslichen*)  Niederschlag  dar.  Mit  Wasser 
gekocht  oder  damit  mehrere  Tage  lang  in  Berührung,  erleidet  er  eine  höchst 
oberflächliche  Zersetzung,  es  löst  sich  eine  Spur  arsenige  Säure,  während 
sich  ein  klein  wenig  Schwefelwasserstoff  entwickelt.  Diese  Umstände  hin- 
dern nicht,  dass  man  den  Niederschlag  vollkommen  gut  mit  Wasser  aus- 
waschen kann.  Er  lässt  sich,  ohne  Zerlegung  zu  erleiden,  bei  100^ GL 
trocknen,  wobei  er  alles  Wasser  verliert.  Bei  höherer  Temperatur  nimmt 
das  Schwefelarsen  vorübergehend  eine  braunrothe  Farbe  an,  schmilzt  und 
verdampft  unzersetzt.  Alkalien,  kohlensaure  Alkalien  und  alkalische 
Schwefelmetalle,  au6h  saures  schwefligsaures  Kali  lösen  das  Schwefel- 
arsen leicht,  concentrirte  kochende  Salzsäure  kaum ,  Königswasser  leicht 
—  Rothe  rauchende  Salpetersäure  verwandelt  es  in  Arsensäure  und  Schwe- 
felsäure. —  In  Schwefelkohlenstoff  ist  das  Ärsensulfür  unlöslich. 

Zusammensetzung : 

As  .  .    75  .  .    60,98 
Sa   .  .    48  .  .     39,02 

123  .  .  100,00 

0.  Die  arsensaure  Atnmonmcignesia  stellt  einen  weissen,  etwas  durch- 
scheinenden, feinkrystallinischen  Niederschlag  dar.  Derselbe  hat,  im  Ex- 
siccator  getrocknet,  die  Formel  2MgO,NH4  0,As06  +  12  aq.  Bei  lOO^G 
verliert  er  1 1  Aeq.  Wasser  und  hat  somit,  bei  dieser  Temperatur  getitM^* 
net,  die  Formel  2MgO,NH4  0,As05  -f~  aq.  Trocknet  man  bei  höherer 
Temperatur,  z.  B.  bei  105  bis  110®,  so  verliert  die  Verbindung  weiterei 
Wasser,  bei  130®  tritt  dies  schon  sehr  stark  hervor  (Puller**),  BeimGlfi- 
hen  verliert  sie  ihr  Wasser  und  Ammon  und  geht  in  AsOs,  2MgO  ^^' 
Bei  raschem  Glühen  wirkt  das  entweichende  Ammoniakgas  reducirend  auf 
die  Arsensäure,  man  erhält  daher  einen  beträchtlichen  Arsenverlast  (H.  Rose), 
bei  sehr  allmählich  gesteigerter  Temperatur  gelingt  es  aber  das  Wsaser 

*)  Aus  den  Versuchen,  welche  ich  bei  der  Untersuchang  des  Weilbacher  Wanen 
(Chemische  Untersuchang  der  wichtigsten  Nassanischen  Mineralwasser  von  Dr.  Fre- 
senius, V.  Schwefelquelle  zu  Weilbach,  Wiesbaden,  Kreide!  und  Niedner  1S56) 
angestellt  habe,  ergibt  sich,  dass  sich  1  Thl.  AsSg  in  ungefähr  1  Million  Thlo. 
Wasser  lost.  —  ♦*)  Zeitaihr.  f.  analyt.  Chcm.  10.  62. 
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und  Ammon  so  auszutreiben,  dsEs  eine  Reduction  und  somit  ein  Arsenver- 
last  nicht  stattfindet  (H.  Rose,  Wittstein*),  Puller).  Zu  dem  glei- 
chen Resultate  gelangt  man,  wenn  man  das  Glühen  in  einem  Strome  trocke- 
nen Sauerstoffgases  vornimmt.  Die  Verbindung  löst  sich  sehr  schwer  in 
Wasser.  1  ThL  des  bei  lOO^G.  getrockneten  Salzes  erfordert  2656  Thle., 
1  Thl.  des  wasserireien  Salzes  2788  Thle.  Wasser  von  15<>C.  In  ammon- 
haltigem  Wasser  löst  es  sich  noch  weit  schwieriger.  1  ThL  des  bei  lOO^^C. 
getrockneten  Salzes  erfordert  15038  Thle.,  1  Thl.  des  wasserfreien  Salzes 
15786  Thle.  einer  Mischung  von  1  Thl.  Ammonflüssigkeit  (speci f.  Gewicht 
0,96)  nnd  3  Thln.  Wasser  bei  lÖ^C.  —  In  Salmiak  enthaltendem  Wasser 
ist  der  Niederschlag  weit  leichter  löslich.  1  Thl.  wasserfreies  Salz  bedarf 
886  Thle  einer  Lösung  von  1  Salmiak  in  7  Wasser.  —  Gehalt  an  Ammon 
yerringert  die  Lösungsfahigkeit  der  Salmiaksolution.  1  Thl.  des  wasserfreien 
Salzes  bedarf  30 14  Thle.  einer  Flüssigkeit  zur  Lösung,  welche  aus  60  Thln. 
Wasser,  10  Ammon  (0,96  speci£  Gewicht)  und  1  Salmiak  gemischt  ist"^*). 
Viel  weniger  noch  als  in  ammoniakhaltigem  Wasser  löst  sich  die  arsensaure 
Ammon-Magnesia  in  einer  etwas  Salmiak,  freies  Ammon  und  schwefelsaure 
Magnesia  enthaltenden  Flüssigkeit  und  zwar  fand  Pull  er  (a.  a.  0.)  das 
Yerhältniss  1  (wasserfreies  Salz)  :  32827  Lösungsmittel  (10  CG.  Magnesia- 
miztur  (S.  126),  200  CG.  Wasser);  —  in  noch  etwas  höherem  Grade  stei- 
gert ein  Ueberschuss  von  arsensaurem  Alkali  die  Schwerlöslichkeit  in  Am- 
mon und  Salmiak  enthaltendem  Wasser  (Pull er). 

Zusammensetzung : 

Die  bei  100^  G.  getrocknete  arsensaure  Ammon-Magnesia  enth&lt: 

2MgO 
NH4O 
AsOft  . 
HO.  . 


.  .  40,00  .  . 

21,05 

.  .  26,04  .  . 

.  13,70 

.  .  115,00  .  . 

60,51 

9,00  .  . 

4,74 

190,04  .  . 

,  100,00 

d.  Die  arsensaure  Magnesia,  wie  man  sie  durch  vorsichtiges 
Glühen  der  arsensauren  Ammon-Magnesia  erhält,  ist  eine  weisse  Substanz, 
beim  Glühen  im  Porzellantiegel,  selbst  über  dem  Gasgebläse,  unschmelz- 
bar, bei  noch  höherer  Temperatur  aber  zusammensinternd  und  endlich 
schmelzend.  Die  im  Porzellantiegel  geglühte  Substanz  löst  sich  in  Salz- 
säure ohne  Schwierigkeit,  Ammon  fällt  aus  der  Lösung  krystallinische 
arsensaure  Ammon-Magnesia. 

Zusammensetzung : 

2MgO  .  .     40  .  .     25,81 
AsOft  .  .  .  115  .  .     74,19 

155  .  .  100,00 


♦)  Zeitschr.  f.  analyt.  Chem.  2.  19.  —  **)  Daselbst  3.  206.  —  Fast  genau  die- 
selben Zahlen  erhielt  Pnller  (daselbst  10.  53). 
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6.     Arsensaures   Uranoxyd,       Yeraetzt  man  eine  ArseiiBftnrelösoiig 
mit  Kalilauge   in  geringem  Ueberschuss,   dann  mit  EssigBäure,    bis  m 
stark    saurer  Beaction,    und  nun    mit   essigsaurem  Uranoxyd,    so  wird 
alle    Arsensäure    als    arsensaures    Uranozyd   von   der  Formel   2  Urj  O3, 
H  0,  As  O5  -|-  8  aq.  gefällt.      Bei  Gegenwart  von  Ammonsalzen   entsteht 
eine  ebenso   ycllständige  Fällung  von  arsensaurem  Uranoxyd  -  Ammon« 
2Ur2  03,NH4  0,A803  -{-  aq.  —  Die  Niederschläge  sind  blass  gelblich-grün, 
schleimig,  unlöslich  in  Wasser,  Essigsäure  und  Salzlösungen,  z.  B.  Salmiak* 
lösung,  löslich  in    Mineralsäuren.     Kochen  begünstigt  die  Abscheidnng 
des  Niederschlags,    das   Absetzen  desselben   wird   durch   Zusatz  einiger 
Tropfen  Chloroform  unterstützt,  das  Auswaschen  ist  durch  Aufkochen  und 
Decantiren  zu  bewirken.    Beide  Niederschläge  liefern  beim  Glühen  2UrsQ3, 
AsOft.     Dies  stellt  einen  hellgelben  Rückstand  dar,  der,  wenn  er  durch 
Einwirkung  reducirender  Gase  grünlich  geworden,  durch  Befeuchten  mit 
Salpetersäure  und  abermaliges  Glühen  gelbe  Farbe   annimmt.  —  Beim 
Glühen  des  arsensauren  Uranoxyd- Ammons  erhält  man  nur  dann  richtige 
Resultate,  wenn  man  erst  durch  vorsichtiges  Erhitzen  das  Ammon   aus- 
treibt und  dann  glüht  oder  wenn  man  die  Verbindung  im  Sauerstoffstrom 
glüht.     Bei  directem  raschem  Erhitzen  der  Verbindung  dagegen  findet 
theilweise  Reduction  der  Arsensäure  und  in  Folge  dessen  Arsenverloat 
statt  (Puller*). 

Zusammensetzung : 

2Ur2  08  .  .  285,6  .  .  .     71,29 
AsOß    .  .  .  115,0  .  .  .     28,71 

400,6  .  .  .  100,00 

f.  Ärsensaures  Eisenoxyd,  Der  weisse,  schleimige  Niederschlag, 
welchen  man  erhält,  wenn  Eisenchlorid  mit  dem  gewöhnlichen  arsensau- 
ren Natron  gefällt  wird,  hat  die  Zusammensetzung  2  Fe^  Og,  3  H  0, 
3  AsOß  -f~  d^q.  Er  löst  sich  in  Mineralsäuren,  aber  in  Arsensäure  nur 
bei  grosser  Concentration  der  Lösung  und  wenn  dieselbe  nicht  erhitzt 
worden  ist  Sowohl  durch  Verdünnung  als  durch  Erhitzen  einer  solchen 
Lösung  entsteht  ein  Niederschlag  von  arsensaurem  Eisenoxyd,  beim  Erkal* 
ten  der  erhitzten  Lösung  löst  sich  derselbe  nicht  wieder  auf  (Lunge**). 
In  Ammonflüssigkeit  löst  sich  das  arsensaure  Eisenoxyd  mit  gelber  Farbe. 
Ausser  der  erwähnten  neutralen  Verbindung  existiren  noch  mehrere  andere 
mit  grösseren  Eisenoxydgehalten;  so  Fe2  03,As05,  welches  H~  5  aq.  nieder- 
fällt, wenn  man  Arsensäure  mit  essigsaurem  Eisenoxyd  föUt  (Kotschon- 
bey);  so  2Fe3  03,A806,  welches  man  4"  12  aq.  erhält,  wenn  man  halb-arsen- 
saures Eisenoxydul  mit  Salpetersäure  oxydirt  und  Ammon  zufügt,  bo 
1 6  Fe^  O3,  As  O5 ,  welches  sich  +  24  aq.  bildet,  wenn  die  weniger  bari- 
schen Verbindungen  mit  überschüssiger  Kalilauge  gekocht  werden  (Ber- 


*)  Zeitschr.  f.  analyt  Chem.  10.  72.  —  **)  Zeitsohr.  f.  analyt.  Chem.  6.  185. 
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selius).  Die  beiden  letzten  Verbindungen  sind  nicht  in  Ammon  löslich, 
die  letzte  gleicht  ganz  dem  Eisenoxydhydrat.  —  Bei  der  Bert  hier 'sehen 
Bestimmungsweise  der  Arsensäure  erhält  man  Gemenge  dieser  verschiede- 
nen Salze.  Sie  eignen  sich,  ihrer  Unlöslichkeit  in  Ammon  halber,  um  so 
besser,  je  basischer  sie  sind,  auch  lassen  sie  sich  in  dem  Maasse  besser 
auswaschen.  —  Beim  Glühen  entweicht,  sofern  die  Hitze  sehr  allmählich 
gesteigert  wird,  nur  das  Wasser.  Setzt  man  das  Salz  aber  plötzlich  einer 
starken  Hitze  aus  (bevor  das  anhaftende  Ammon  entwichen  ist),  so  wird 
hierdurch  einTheil  der  Arsensäure  zu  arseniger  Säure  reducirt  (H.  Rose), 
g.  Ärsenik-molyhdänsaures  Ammon,  Versetzt  man  eine  Arsensäure 
enthaltende  Flüssigkeit  mit  der  Auflösung  von  molybdänsaurem  Ammon 
in  Salpetersäure,  wie  man  sie  zur  FäHung  der  Phosphorsäure  benutzt,  und 
zwar  im  Ueberschusse,  so  bleibt  die  Flüssigkeit  in  der  Kälte  klar,  beim 
Erhitzen  aber  scheidet  sich  ein  gelber  Niederschlag  von  arsenik-molybdän- 
saurem  Ammon  aus.  Derselbe  verhält  sich  zu  Lösungsmitteln  ähnlich  wie  die 
analoge  Phosphorsäure Verbindung,  und  ist  namentlich  ebenso  wie  diese  — 
bei  Gegenwart  von  überschüssiger,  mit  Salpetersäure  in  massigem  Ueber- 
Bchuss  versetzter  Lösung  von  molybdänsaurem  Ammon  —  in  Wasser,  Sal- 
petersäure, verdünnter  Schwefelsäure  und  Salzen  unlöslich.  Anwesenheit 
von  viel  Salzsäure  oder  von  einer  grösseren  Menge  von  Chlor metall  wirkt 
der  vollständigen  Ausfallung  entgegen.  —  Seligsohn*)  fand  in  der  Ver- 
bindung 87,666  Proc.  Molybdänsäure,  6,308  Arsensäure,  4,258  Ammon 
und  1,768  Wasser. 


B.     Formen  und  Verbindungen,  welche  zur  Gewichts- 
bestimmung oder  Scheidung  der  Säuren  dienen. 

Säuren  der  ersten  Gruppe. 

§.  93. 

1.  Arsenige  und  Arsensäure  siehe  bei  den  Basen  (§.  92). 

2.  Chromsäure. 

* 

Die  Chromsäure  wird  entweder  als  Chromoxyd,  als  chromsaures 
Bleioxyd  oder  als  chromsaurer  Baryt  gewogen.  Ausser  diesen  Ver- 
bindungen müssen  wir  noch  das  chromsaure  Quecksilberoxydul 
betrachten ,  weil  man  die  Chromsäure  öfters  in  dieser  Verbindung  ab- 
scheidet. 


*)  Journ.  f.  prakt.  Chem.  67.  481. 


200        Dritter  AbschDitt   —   (Formen  und  Verbindungen.)    [§.  93. 

a.  Eigenschaften  des  Chromoxyds  siebe  §.  76. 

b.  Das  chromsaure  Bleioxyd  stellt,  durch  Fällung  erbalten,  einen 
hochgelben  Niederschlag  dar.  Derselbe  löst  sich  nicht  in  Wasser  nnd 
Essigsäure,  kaum  in  verdünnter  Salpetersäure,  leicht  in  Kalilauge.  Gon- 
centrirte  Salzsäure  zersetzt  ihn  beim  Kochen  leicht  (namentlich  bei  Zu- 
satz von  Alkohol)  zu  Ghlorblei  und  Ghromchlorid.  —  An  der  Luft  ist  dai 
chromsaure  Bleioxyd  unveränderlich,  bei  100^  G.  lässt  es  sich  voUkommeD 
trocknen.  Beim  Erhitzen  wird  es  vorübergehend  rothbrann,  in  der  Glüh- 
hitze schmilzt  es,  über  den  Schmelzpunkt  hinaus  erhitzt,  verliert  es  Bauern 
Stoff  und  wird  zu  einem  Gemenge  von  Ghromoxyd  und  halb-chromsaurem 
Bleioxyd.  Mit  organischen  Körpern  erhitzt,  gibt  es  mit  Leichtigkeit 
Sauerstoff  an  dieselben  ab. 

Zusammensetzung : 

PbO  .  .  111,50  .  .     68,94 
CrOa  .  .     50,24  .  .     31,06 

161,74  .  .  100,00 

c.  Der  chromsaure  Baryt  wird  beim  Vermischen  dei*  Auflösung  eines 
chromsauren  Alkalis  mit  Ghlorbaryumlösung  als  hellgelber  Niederschlag 
erhalten.  Derselbe  löst  sich  in  Salzsäure  und  in  Salpetersäure,  aber  nicht 
in  Essigsäure.  Beim  Auswaschen  mit  reinem  Wasser  beginnt  eine  geringe 
Lösung  des  Niederschlages,  sobald  alle  löslichen  Salze  entfernt  sind,  so 
zwar,  dass  das. Wasch wasser  gelb  gefärbt  abläuft,  in  Salzlösungen  dagegen 
ist  der  Niederschlag  unlöslich.  Man  wendet  daher  zum  Auswaschen  am 
besten  essigsaures  Ammon  an  (Pearson  und  Richard's*).  JBei  mäaii- 
gem  Glühen  wird  der  chromsaure  Baryt  nicht  zersetzt. 

Zusammensetzung : 

BaO  .  .     76,50  .  .  .     60,36 
CrOs  .  .     50,24  .  .  .     39,64 

126,74  .  .  .  100,00 

d.  Das  chromsaure  Quecksüberoxydul,  durch  Zusatz  einer  Ldiung 
von  salpetersaurem  Quecksilberoxydul  zu  einer  Lösung  von  chromsaurem 
Alkali  erhalten,  stellt  einen  lebhaft  rothen  Niederschlag  dar,  welcher  sidi 
im  Lichte  schwärzt.  Er  löst  sich  sehr  wenig  in  kaltem,  mehr  in  kochen- 
dem Wasser,  zum  Theil  als  Oxyd  salz,  wenig  in  verdünnter  Salpetersäure. 
Zum  Auswaschen  bedient  man  sich  am  besten  einer  verdünnten,  nur  wenig 
freie  Salpetersäure  enthaltenden  Lösung  von  salpetersaurem  Quecksilber- 
oxydul, worin  er  unlöslich  ist  (H.  Kose**). 

3.     Schwefelsäure. 

Die  Schwefelsäure  wird  am  besten  als  schwefelsaurer  Baryt  be- 
stimmt.    Die  Eigenschaften  desselben  siehe  §.71. 


*)  Zeitschr.  f.  anuljrt.  Cbem.  9.  108.  —  **)  Pogg.  Ann.  &S.  124. 
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4.     Phosphors&nre. 

Die  hauptsächlichsten  Formen,  in  welche  man  die  Phosphorsaure  zum 
ßehufe  ihrer Gewichtsbestimmnng überführt,  sind  phosphorsauresBLoi- 
oxyd,  pyrophosphorsaure  Magnesia,  basisch  phosphor^Kre 
Magnesia  (SMgO.POs),  basisch  phosphorsaares  Eisenozyd,  ^os- 
phorsanres  Uranoxyd,  phosphorsaures  Zinnoxyd  und  phosphor- 
saures Silberoxyd.  Ausserdem  müssen  wir  das  Verhalten  des  phos- 
phorsauren  Quecksilberoxyduls  und  des  phosphorsauren  Molyb- 
dän säure- A  mm  ons  kennen  lernen. 

a.  Das  phosphorsaure  Bleioxyd  erhält  man  bei  der  Analyse  in  der 
Regel  nicht  rein,  sondern  gemengt  mit  freiem  Bleioxyd.  In  diesem  Ge- 
menge haben  wir  demnach  die  basische  Verbindung  (3PbO,P05).  I^ie- 
selbe  stellt  im  reinen  Zustande  ein  weisses,  in  der  Hitze  ohne  Zersetzung 
schmelzbares,  in  Wasser  und  Essigsäure,  wie  auch  in  Ammon  unlöslichea, 
in  Salpetersäure  leidbt  lösliches  Pulver  dar. 

b.  Pyrophosphorsaure  Magnesia  siehe  §.  74. 

c  Basisch  phosphorsaure  Magnesia  (SMgO.POs).  Man  erhält  die- 
selbe, gemengt  mit  überschüssiger  Magnesia,  wenn  man  eine  salmiakhal- 
tige  Lösung  eines  phosphorsanren  Alkalis  mit  Magnesia  vermischt,  die 
Mischung  abdampft,  den  Rückstand  bis  zur  Yerjagung  des  Salmiaks  er- 
hitzt und  dann  mit  Wasser  behandelt.  Es  genügt  für  unseren  Zweck, 
hier  anzuführen,  dass  die  fragliche  Verbindung  in  Wasser,  sowie  in  den 
Lösungen  von  Alkalisalzen  so  gut  wie  unlöslich  ist  (Fr.  Schulze*). 

d.  Basisch  phosphorsaures  Eisenoxyd,  Fällt  man  eine  Auflösung 
von  Phosphorsäure  oder  von  phosphorsaurem  Kalk  in  Essigsäure  vorsieh- 
tig  mit  einer  Auflösung  von  essigsaurem  Eisenoxyd  oder  mit  einer  Mi« 
schung  von  Eisenalaun  und  essigsaurem  Natron,  so  dass  das  Eisensalz 
nur  eben  erkennbar  vorwaltet,  so  enthält  der  Niederschlag  constant  1 
Aeq.  PO5  auf  1  Aeq.  FejOa  (Räwsky,  Wittstein,  E.  Davy**),  waltet 
dagegen  das  essigsaure  Eisenoxyd  mehr  vor,  so  wird  der  Niederschlag 
basischer.  Wittstein  fand  für  einen  bei  beträchtlichem  Ueberschuss 
von  essigsaurem  Eisenoxyd  erhaltenen  die  Formel  4Fe9  03,  3PO5.  Nie- 
derschläge, welche  bei  geringerem  Ueberschuss  des  Fällungsmittels  er- 
halten worden  sind,  haben  eine  wechselnde,  zwischen  den  genannten  Ex- 
tremen liegende  Zusammensetzung. 

Phosphorsaures  Eisenoxyd  von  der  Formel  FejOgjPOö  erhielt  Ram- 
melsberg  (+  4  aq.)  und  später  Wittstein  (+  8  aq.)  durch  Vermischen 
TOD  schwefelsaurem  Eisenoxyd  mit  überschüssigem  phosphorsaurem  Na- 
tron, während  letzterer  bei  unzureichender  Menge  von  phosphorsaurem 


*)  Journal  far  prakt.  Cbem.  63.  440. 
**)  Pbilos.  Mag.  XIX,  p.  181.    Journ.  f.  prakt.  Cbem.  .80.  880. 
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Natron  einen  mehr  gelblichen  Niederschlag  erhielt,  welcher  die  Formel 
3  (FeaO,,P06  +  8  aq.)  +  (Fe^  08,3 HO)  hatte. 

Versetzt  man  eine  viel  überschüssige  Phosphorsäure  enthaltende 
sau^  Flüssigkeit  mit  wenig  Eisenöxydlösung,  dann  mit  essigsanrem  Al- 
kali ,  "feo  erhält  man  ebenfalls  stets  einen  Niederschlag  von  der  Formel 
Fe^OaiPOs  +  Wasser,  somit  nach  dem  Glühen  FejOai,  PO5.  Ich  habe 
mich  von  der  Richtigkeit  dieser  Angabe  Wittstein's  durch  eigene  Ver- 
suche mit  positiver  Gewissheit  überzeugt.  Zu  demselben  Resultate  ge- 
langte auch  Fr.  Mohr*).  Der  Niederschlag  löst  sich  nicht  in  einer 
Salze  enthaltenden  Flüssigkeit,  sobald  aber  beim  Auswaschen  das  Wasser 
fast  irei  von  Salzen  geworden,  fangt  der  Niederschlag  an  sich  aufzulö- 
sen. Das  Filtrat  reagirt  sauer  und  enthält  Eisenoxyd  und  Phosphor- 
säure. Da  sich  hierbei  der  Niederschlag  auch  in  seiner  Zusammen- 
setzung ändert,  so  erklärt  es  sich,  weshalb  für  verschieden  lang  ausgewa- 
schene Niederschläge  verschiedene  Zusammensetzung  gefunden  worde 
(Fr.  Mohr). 

Zusammensetzung : 

PO5   .  .     71,00  .  .     47,02 
FejOa  .     80,00  .  .     52,98 

151,00  .  .  100,00 

Löst  man  phosphorsaures  Eisenoxyd  in  Salzsäure,  übersättigt  mit 
Ammon  und  erhitzt,  so  erhält  man  basischere  Salze,  3Fe3  O3, 2PO5  (Ram- 
melsberg),  2Fes08,  POs  (Witt stein,  nach  längerem  Auswaschen). 
In  der  ablaufenden  Flüssigkeit  war  bei  Wittstein's  Versuch  Phosphor- 
säure enthalten.  Das  phosphorsaure  Eisenoxyd  von  weisser  Farbe  löst 
sich  nicht  in  Essigsäure,  wohl  aber  in  einer  Lösung  von  essigsaurem  Ei- 
senoxyd. 

Kocht  man  letztere  Lösung,  so  schlägt  sich  mit  dem  basisch  essig^ 
sauren  Eisenoxyd  alle  Phosphorsäure  als  überbasisch  phosphoraures  Ei- 
senoxyd nieder.  Aehnliche  sehr  basische  Verbindungen  erhält  man  stets 
(oft  mit  Eisenoxydhydrat  gemengt),  wenn  man  eine  Lösung,  welche  Phoi- 
phorsäure  und  übei*schüssiges  Eisenoxyd  enthält,  mit  Ammon  oder  mit 
kohlensaurem  Baryt  fällt.  Der  durch  letzteren  erhaltene  Niederschlag 
lässt  sich  gut  abfiltriren  i^d  auswaschen,  das  Filtrat  ist  vollkommen  frei 
von  Eisenoxyd  wie  von  Phosphorsäure,  —  der  durch  Ammon  entstandene 
Niederschlag  dagegen  ist,  namentlich  wenn  der  Ueberschuss  des  Ammoni 
bedeutend  war,  schleimig,  daher  weniger  gut  auszuwaschen,  auch  findet 
man  im  Filtrat  stets  geringe  Spuren  von  Eisenoxyd  wie  von  Phosphor- 
säure. 

e.  Phosphorsaures  Uranoxyd,  Versetzt  man  die  heisse  wässerige  L&- 
8ung  eines  in  Wasser  oder  Essigsäure  löslichen  phosphorsauren  Salzes  bei 


*)  Zeitacbr.  t  analyt.  Chem.  2.  260. 
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Gegenwart  freier  Essigsäure  mit  essigsaurem  Uranozyd,  so  entsteht  so* 
gleich  ein  Niederschlag  von  phosphorsaurem  Uranoxyd.  Enthält  die  Flüs- 
sigkeit ein  Ammonsalz  in  grösserer  Menge,  so  enthält  der  Niederschlag 
auch  noch  Ammon.  Dieser  Niederschlag  hildet  sich  auch  dann,  wenn  Thon- 
erde  oder  Eisenoxyd  zugegen  ist,  er  ist  aber  alsdann  durch  phosphorsau- 
res  Eisenoxyd  und  phosphorsanre  Thonerde-  mehr  oder  weniger  verunrei- 
nigt. Anwesenheit  von  Kali-  oder  Natronsalzen  dagegen,  oder  von  Sal- 
zen der  alkalischen  Erden,  ist  auf  die  Zusammensetzung  des  Niederschla- 
ges ohne  Einfluss. 

Das  phosphorsaure  üranoxyd- Ammon,  2  (ür«  Oj),NH4  0,P05  +  xHO, 
ist  ein  weissgelber,  leicht  ins  Grüne  spielender  Niederschlag  von  etwas 
schleimiger  Beschaffenheit.  Man  wäscht  ihn  daher  am  besten  durch  Auf- 
kochen mit  Wasser  und  Decantiren,  wenigstens  der  Hauptsache  nach,  aus. 
Setzt  man  der  Flüssigkeit,  in  welcher  der  Niederschlag  suspendirt  ist, 
nachdem  sie  sich  etwas  abgekühlt  hat,  einige  Tropfen  Chloroform  zu  und 
schüttelt  oder  kocht  auf,  so  setzt  sich  alsdann  der  Niederschlag  weit 
leichter  ab,  als  ohne  diesen  Zusatz. 

In  Wasser  löst  sich  der  Niederschlag  nicht,  in  Essigsäure  ein  wenig, 
leicht  aber  in  Mineralsänren ;  durch  einen  genügenden  Ueberschuss  von 
essigsaurem  Ammon  fallt  derselbe  beim  Erhitzen  wieder  vollständig  nie- 
der. Beim  Glühen  erhält  man  aus  dem  ammoniakhaltigen ,  wie  aus  dem 
«mmoniakfreien  Niederschlage  phosphorsaures  Uranoxyd  von  der  Formel 
2(Urj03),  PO5.  Es  besitzt  eigelbe  Farbe.  Wirkt  Kohle  oder  ein  redu- 
cirendes  Gas  beim  Glühen  ein,  so  erscheint  es,  in  Folge  partieller  Reduc- 
tion  zu  phosphorsaurem  Uranoxydul,  grünlich,  geht  aber,  mit  etwas 
Salpetersäure  erwärmt,  leicht  wieder  in  gelbes  Oxydsalz  über.  Dieses  ist 
nicht  hygroskopisch  und  kann  daher  auch  in  einem  offenen  Platinschälchen 
geglüht  und  gewogen  werden  (A.  Arendt  und  W.  Knop*). 

Zusammensetzung:  ^ 

2Ur2  03  .  .  286,6  .  .     80,09 
PO5      .  .     71,0  .  .     19,91 

356,6  .  .  100,00**) 

f.  Das  phosphorsaure  Zinnoxyd  erhält  man  bei  der  Analyse  niemals 
rein,  sondern  gemengt  mit  überschüssigem  Metazinnsäurehydrat  und, 
nach  dem  Glühen,  mit  Metazinnsäure.  Es  hat  im  Allgemeinen  dieselbeh 
Eigenschaften,  wie  das  Metazinnsäurehydrat,  ist  namentlich  wie  dieses 


*)  Chemiiches  Ceotralblatt  1856.  769,  808,  und  1857.  177. 
**)  Bei  dei*  obigen  Berechnung  ist  das  Aequivalent  des  Urans  nach  £belmen  = 
59,4  gesetzt.  Nimmt  man  dasselbe  mit  Pilig ot  =  60  an,  so  enthält  das  geglühte  phos- 
phoTsanre  Uranoxyd  80,22  Ur2  03  und  19,78  Phosphorsäure.  W.  Knop  und  Arendt 
fanden  in  rier  Versuchen  20,13,  20,06,  20,04  und  20,04  (in  einem  20,77).  Man  er- 
Itennt,  daas  diese  Zahlen  besser  mit  der  Berechnung  nach  dem  Ebelmen' sehen,  als  mit 
der  nach  dem  P 61  igot' sehen  Uranäquivalent  fibereinstimmen. 
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nur  in  sehr  geringem  Maasse  löslich  in  Salpetersäure.  Beim  Erwarmen 
mit  concentrirter  Kalilauge  entsteht  phosphorsaures  und  metazinnsaa- 
res  Kali. 

g.  T)aB  dreibasische  phospharsaureSilberoxpd  BUi}lt  ein  gelhesj  inWa»- 
ser  unlösliches,  in  Salpetersäure,  wie  auch  in  Ammon  leicht  löslicheB,  in 
Ammonsalzen  schwierig  lösliches  Pulver  dar.  An  der  Lufl  ist  es  unya^ 
änderUch,  beim  Glühen  förbt  es  sich  yorübergehend  rothbraun,  in  starker 
Olühhitze  schmilzt  es  ohne  Zersetzung. 

Zusammensetzung : 

3AgO  .  .  347,79  .  .    83,05 
POö   .  .     71,00  .  .     16,95 

418,79  .  .  100,00 

h.  Phosphorsaures  Quecksilheroxydul.  Dieses  Salz  wird  nicht  benutzt, 
um  die  Phosphorsäure  in  dieser  Form  zu  wägen ;  es  yermittelt  aber  di« 
Abscheidung  derselben  von  vielen  Basen  nach  H.  Rose 's  Methode.  Es 
stellt  eine  weisse  krystalUnische  Masse  oder  ein  solches  Pulver  dar,  ist  io 
Wasser  unlöslich,  in  Salpetersäure  lößlich,  geht  beim  Rothglühen  unter 
Entwickelung  von  Quecksilberdämpfen  in  geschmolzenes  phosphorsaurei 
Quecksilberoxyd  über.  Mit  kohlensauren  Alkalien  geschmolzen,  liefert  a 
phosphorsaures  Alkali,  während  Quecksilberdampf,  Sauerstoff  und  Kolh 
lensäure  entweichen. 

i.  Phosphor-tnolybdänsaures  Ammon.  Diese  Verbindung  dient  eben- 
falls als  höchst  wichtige  Form,  um  die  Phosphorsäure  von  anderen  Kör- 
pern zu  scheiden.  Sie  stellt  einen  hochgelben,  sich  leicht  absetzenden 
Niederschlag  dar,  welcher  —  bei  lOO^C.  getrocknet  —  nach  Seligeohn 
(im  Mittel)  besteht  aus 

Molybdänsäure   .     .     .    90,744 

Phosphorsäure    .     .     .       3,142 

Ammoniumoxyd      •     .      3,570 

Wasser 2,544 

100,000*) 

In  reinem  Zustande  löst  sie  sich  in  kaltem  Wasser  wenig  (1  :  10000 
nach  Eggertz),  in  heissem  ist  sie  löslich.  Aetzende,  kohlensaure  und 
phosphorsaure  Alkalien,  Chlorammonium  und  oxalsaures  Ammon  lösen  sie 
schon  in  der  Kälte  leicht,  schwefelsaures  Ammon  wenig,  salpetersaiures 
Ammon   sehr   wenig,   salpetersaures   Kali  und   Chlorkalium  wenig.    In 


*)  Dass  der  Niederschlag,  unter  scheinbar  denselben  Umständen  dargestellt,  nicht 
vollkommen  gleich  zusammengesetzt  ist,  geht  aus  den  abweichenden  Resultaten  rencki«- 
dener  Analytiker  hervor.  Sonnenschein  (Joum.  f.  prakt.  Chem.  53.  342)  fand  in  den 
bei  120®  C.  getrockneten  Niederschlag  2,93  bis  3,12  Froc.  PO^,  -  Lipowitz  (Pogg. 
Annal.  109.  135)  in  dem  bei  20  bis  30®  C.  getrockneten  Niederschlag  3,607  Proc  P0|, 
—  Eggertz  (Journ.  f.  prakU  Chem.  79.  496)  3,7  bis  3,8. 
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schwefelsaurem  Kali  und  Natron,  Chlomatrium  und  Chlormagnesium, 
Schwefelsäure  (concentrirter  wie  verdünnter),  Salzsäure  (starker  wie  ver- 
dünnter), Salpetersäure  (starker  wie  verdünnter)  ist  sie  löslich.  Wasser, 
welches  1  Yolumprocent  gewöhnliche  Salpetersäure  enthält,  löst  im  Yer- 
hältniss  6600  :  1  (Eggertz).  Die  lösende  Wirkung  der  genannten  Kör- 
per wird  durch  Erhitzen  nicht  aufgehoben.  —  Das  Verhalten  gegen  saure 
Flüssigkeiten  ändert  sich  total  bei  Gegenwart  von  molybdänsaurem  Am- 
mon.  Eine  das  letztere  enthaltende  verdünnte  Salpetersäure  oder  Schwefel- 
säure löst  in  der  That  den  Niederschlag  nicht  mehr,  viel  Salzsäure  aber 
wirkt  —  auch  bei  Gegenwart  von  überschüssigem  niolybdänsaurem  Am- 
mon  —  lösend  und  wirkt  somit  der  vollständigen  Ausfallung  der  Phos- 
phorsäure durch  eine  Auflösung  von  molybdänsaurem  Ammon  in  Salpeter- 
säure entgegen.  —  Die  Auflösung  in  Säuren  geschieht  wahrscheinlich  in  allen 
Fällen  unter  Zersetzung  und  Abscheidung  der  Molybdänsäure,  was  bei 
Gegenwart  von  molybdänsaurem  Ammon  verhindert  oder  beeinträchtigt 
wird  (J.  Craw,  Ghem.  Gaz.  1852.  216.  —  Pharm.  Centralbl.  1852.  S. 
670).  -f—  Weinsäure  und  ähnliche  organische  Substanzen  verhindern  die 
Fällung  des  phosphor  -  molybdänsauren  Ammons  ganz  und  gar  (Eg- 
gertz). Bei  Anwesenheit  eines  Jodmetalles  entsteht  in  Folge  der  redu- 
eirenden  Einwirkung  des  Jodwasserstoffs  auf  die  Molybdänsäure  statt 
des  gelben  Niederschlages  ein  grüner  oder  auch  gar  keiner  und  es  bildet 
sich  eine  grüne  Flüssigkeit  (J.  W.  Bill*).  Gleiche  Wirkung  haben  na- 
türlich auch  andere  die  Molybdänsäure  reducirende  Substanzen. 

5.    Borsäure. 

Die  Form,  in  welche  man  die  Borsäure,  wenn  sie  direct  bestimmt 
werden  soll,  am  besten  überfahrt,  ist  das  Borftucrkalium.  Dasselbe  wird 
erhalten,  wenn  man  die  Lösung  eines  borsauren  Alkalis,  bei  Gegenwart 
einer  genügenden  Menge  Kali,  mit  Überschüssiger  Fluorwasserstoflsäure  in 
einer  Silber-  oder  Platinschale  versetzt  und  zur  Trockne  verdampfL  Der 
in  der  Kälte  entstehende  gallertartige  Niederschlag  löst  sich  beim  Erhitzen 
auf  und  scheidet  sich  dann  beim  Abdampfen  in  kleinen,  harten,  durchsich- 
tigen Krystallen  wieder  ab.  Die  Verbindung  hat  die  Formel  KFl,BFlt. 
Sie  löst  sich  in  Wasser,  auch  in  verdünntem  Weingeist,  nicht  aber  in 
starkem  Weingeist,  auch  nicht  in  einer  concentrirten  Lösung  von  essig- 
saurem Kali.  Das  Salz  kann  bei  100^  G.  ohne  Veränderung  getrocknet 
werden  (Aug.  Stromeyer  **). 

Zusammensetzung : 

K  .  .  .  39,13  .  .  31,02 
B  .  .  .  11,00  .  .  8,72 
FU    .  .  76,00  .  .     60,26 


126,13  .  .  100,00 


^)  Sniim.  Joarn.  July.   1858.  —  Journ.  f.  prakt.  Chem.  76.  191. 
**)  Annal.  d.  Chem.  a.  Kharm.  100.  82. 
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6.  OxalB&nre. 

Die  Form,  in  der  die  Oxalsäure,  wenn  sie  direct  bestimmt  werden 
soll,  in  der  Kegel  gefällt  wird,  ist  der  Oxalsäure  Kalk.  Zum  Behofe  der 
Bestimmung  führt  man  diesen  meist  in  kohlensauren  Kalk  oder  Aetzkalk 
über.  —  Die  Eigenschaften  dieser  Verbindungen  siehe  §.  73. 

7.  Fluorwasserstoffsäure. 

Die  Flusssäure  wird,  wenn  sie  direct  bestimmt  wird,  meist  alsJP7ifOf- 
calcium  gewogen.  Dasselbe  stellt,  durch  Fällung  erhalten,  einen  gal- 
lertartigen, schwer  auszuwaschenden  Niederschlag  dar.  Vor  dem  Abfil- 
triren  mit  Ammon  digerirt,  wird  er  dichter  und  weniger  gallertartig. 
In  Wasser  ist  er  nicht  völlig  unlöslich,  wässerige  Alkalien  zersetsen  ihn 
nicht.  Verdünnte  Salzsäure  löst  ihn  kaum,  concentrirte  mehr.  Schwefel- 
säure zerlegt  ihn  in  Gyps  und  Fluorwasserstoffsäure.  An  der  Luft  und 
beim  Glühen  ist  das  Fluorcalcium  unveränderlich,  in  sehr  starker  Glüh- 
hitze schmilzt  es,  bei  heftigem  Glühen  an  feuchter  Luft  wird  es  langsam 
und  partiell  in  Kalk  und  Fluorwasserstoff,  zerlegt.  Beim  Glühen  mit  Sal- 
miak nimmt  das  Gewicht  des  Fluorcalciums  beständig  ab,  aber  die  Zer- 
setzung ist  unvollständig. 


Zusammensetzung : 

Ca  .  . 

.  20  .  . 

61,28 

Fl  .  . 

.  19  .  . 

48,72 

39  .  .  100,00 
Häufig,  namentlich  bei  Gegenwart  von  Kieselsäure,  bestimmt  man 
das  Fluo!r  in  der  Weise,  dass  man  es  in  Kieselflmr  (Si  Flj)  überführt  Es 
ist  dies  ein  farbloses,  an  der  Luft  rauchendes,  erstickend  riechendes  Gtf 
von  3,574  specif.  Gew.,  welches  sich  mit  Wasser  in  der  Art  zersetzt,  da» 
Kieselsäurehydrat  und  Kieselfluorwasserstoflfsäure  entstehen,  SSiFlf  ■{- 
2H0.=  2(SiFl2,HFl)  +  SiO«. 

8.  Kohlensäure. 

Die  Kohlensäure  wird,  wenn  sie  —  was  selten  der  Fall  ist  —  dired 
bestimmt  wird,  gewöhnlich  als  kohlensaurer  Kalk  gewogen.  Die  Ei- 
genschaften desselben  siehe  §.73. 

9.  Kieselsäure. 

Wird  Kieselsäure  aus  der  wässerigen  Lösung  kieselsaurer  Alkalien 
durch  Säuren  abgeschieden,  so  ist  sie  anfangs  in  Wasser  vollkommen  lös- 
lich. Unlöslich  oder  richtiger  schwer  löslich  wird  sie  erst  durch  eine 
bleibende  Umwandlung,  die  Goagulation.  Goncentration  und  höhere  Tem- 
peratur begünstigen  die  Goagulation.  Kieselsäurelösung  von  10  bis  12 
Proc.  coagulirt  bei  gewöhnlicher  Temperatur  in  wenigen  Stunden,  und 
sofort ,  wenn  sie  erhitzt  wird.  Eine  Lösung  von  5  Proc.  kann  5  oder  6 
Tage,  eine  solche  von  2  Proc.  zwei  oder  drei  Monate  und  eine  von 
1  Proc.  mehrere  Jahre  aufbewahrt  werden,  ohne  dass  sie  coagulirt,  und  Lö- 
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sangen,  welche  Vio  Proc.  oder  weniger  enthalten,  verändern  sich  durch 
die  Zeit  nicht  mehr  in  erkennbarer  Weise.  Pulyerförmige  feste  Sto£Pe, 
z.  B.  Graphit,  beschleunigen  das  Goaguliren,  Alkalisalze  fuhren  sie jM 
rasch  herbei.  Mit  Salzsaure,  Salpetersäure,  Essigsäure,  Weinsteinsäure 
und  Alkohol  dagegen  lassen  sich  wässerige  Eieselsäürelösungen  ohne  Coa- 
gulation  mischen.  Die  durch  Goaguliren  entstandene  Eieselsäuregallärte 
kann  mehr  oder  weniger  reich  an  gebundenem  Wasser  sein,  und  sie  scheint 
in  Wasser  um  so  weniger  schwerlöslich  zu  sein,  je  grösser  ihr  Wasserge- 
halt-, so  gibt  eine  Grallerte,  welche  1  Proc.  Kieselsäure  enthält,  mit  kal- 
tem Wasser  eine  Losung,  welche  1  Kieselsäure  in  etwa  5000  Wasser 
enthält,  während  eine  Gallerte  von  5  Proc.  eine  Lösung  liefert,  welche 
1  Kieselsänre  in  etwa  10000  Wasser  enthält.  Eine  noch  weniger  Wasser 
enthaltende  Gallerte  ist  noch  weniger  löslich,  und  wenn  endlich  die  Gal- 
lerte zu  gommiartigen  Massen  eingetrocknet  ist,  so  ist  sie  kaum  irgend 
löslich,  ebenso  wie  dies  auch  in  Betreff  des  leichten,  staubigen  Kieselsäure- 
hydrats der  Fall,  wie  man  es  bei  der  Silicatanalyse  durch  Eintrocknen 
einer  mit  Salzen  beladenen  Kieselsäuregallerte  bei  100^  C.  erhält  (Th. 
Graham'^).  Auch  in  Säuren  (Flusssäure  ausgenommen)  löst  sich  bei 
100®  C.  getrocknetes  Kieselsäurehydrat  nur  in  sehr  geringem  Maasse, 
wohl  aber  in  den  Lösungen  der  reinen  und  kohlensauren  fixen  Alkalien, 
namentlich  in  der  Hitze.  Wässeriges  Ammon  löst  Eaesebäui'egallerte 
in  ziemlicher  und  auch  trocknes  Kieselsäurehydrat  in  sehr  merklicher 
Menge  (Pribram**).  Die  Wassergehalte  der  bei  verschiedenen  Tem- 
peraturgraden getrockneten  Kieselsäurehydrate  sind  von  verschiedenen 
Chemikern  sehr  verschieden  gefunden  worden  ***). 

Beim  Glühen  gehen  alle  Eieselsaurehydrate  in  wasserfreie  Kieselsäure 
über.  Beim  Entweichen  der  Dämpfe  wirbeln  von  dem  höchst  feinen  Pul- 
ver leicht  Theilchen  auf.  Es  lässt  sich  dies  vermeiden,  wenn  man  das  im 
Tiegel  befindliche  Hydrat  mit  Wasser  befeuchtet,  im  Wasserbade  zur 
Trockne  verdampft,  dann  zunächst  schwacher  und  erst  allmählich  starker 
Hitze  aussetzt« 

Die  durch  Glühen  des  Hydrats  erhaltene  Kieselsäure  erscheint  in  der 
amorphen  Modification,  vom  specif.  Gew.  2,2  bis  2,3.  Sie  stellt  ein  weis- 
ses, in  Wasser,  wie  auch  in  Säuren  (Flusssäure  ausgenommen)  unlösliches, 
in  den  Lösungen  der  reinen  oder  kohlensauren  fixen  Alkalien,  niämentlich 
in  der  Hitze,  lösliches  Pulver  dar.  Fluorwasserstoffsäure  löst  die  amorphe 
Kieselsäure  leicht,  die  Lösung  hinterlässt,  wenn  die  Kieselsäure  rein  war, 


*)  Pogg.  Ann.  123.  529.  —  **)  Zcitachr.  f.  anal.  Chem.  6.  119. 
***)  Doreri  (Annal.  de  Chim.  et  de  Phys.  21.  40,  —  Annal.  d.  Cbem.  a.  Pharm. 
64.  256)  faod  in  dem  an  der  Lnh  getrockneten  Hydrat  «16,9  bU  17,8  Proc.  Wasser, 
J.  Facht  (Annal.  d.  Chem.  n.  Pharm.  82.  119  bis  128)  9,1  bis  9,6,  —  G.  Lippert 
9,28  bis  9,95.  —  Doreri  fand  indem  bei  100^ C.  getrockneten  Hydrat  8,8  bis  9,4,  — 
J.  Fuchs  6,68  bis  6,96, -^G.  Lippert  4,97  bis  5,52. —  In  dem  durch  Digestion  des 
Stilbits  mit  concentrirter  Salzsäure  ausgeschiedenen,  bei  150^  C.  getrockneten  Hydrat  fand 
H.  Rose  (Pogg.  Annal.  108.  1,  —  Journ.  f&r  prakt.  Chem.  81.  227)  4,85  Proc.  Wasser. 
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in  Platin  verdampft,  keinen  Bückstand;  mit  Flnorammonium  im  Platm- 
tiegel  erhitzt,  verflüchtigt  sie  sich  leicht.  —  An  der  Lofl  nimmt  die  ge- 
%^  glühte  amorphe  Kieselsäure  begierig  Wasser  auf  und  hält  es  bei  100  bis 
150^  C.  noch  fest  zurück  (H.  Kose).  Die  hygroskopischen  Eigenschaften 
sind  um  so  stärker,  je  weniger  stark  die  Kieselsäure  geglüht  worden  ist 
(Souchay*).  In  den  stärksten  Hitzgraden  schmilzt  die  Kieselsaure. 
Die  entstehende  Masse  ist  glasig  und  amorph.  Amorphe  Kieselsäure  mit 
Salmiak  geglüht,  verliert  anfangs  an  Gewicht,  später,  wenn  sie  durch  das 
Glühen  dichter  geworden,  nicht  mehr. 

Von  der  amorphen  Kieselsäure  zu  unterscheiden  ist  die  krystallisurte 
oder  krystallinische  Eaeselsäure,  wie  sie  uns  im  Bergkrystall,  Quarz,  Sand  etc. 
entgegentritt.  Sie  hat  ein  specif.  Gew.  von  2,6  (Schaffgotsch)  ond 
wird  viel  schwieriger,  auch  in  weit  geringerer  Menge  von  Kalilange 
oder  der  Lösung  kohlensaurer  fixer  Alkalien  gelöst,  auch  von  Flusssäure 
oder  Flnorammonium  langsamer  angegriffen.  Die  krystallisirte  Kiesel- 
säure ist  —  auch  nach  schwachem  Glühen  —  nicht  hygroskopisch  (Son- 
chay). 

Pflanzenfarben  werden  weder  durch  Kieselsäure  noch  durch  ihre  Hf- 
drate  verändert. 

Zusammensetzung : 

Si  .  .  14,00  .  .     46,67 
0,  .  .  16,00  .  .     53,33 


30,00  .  .  100,00 


Säuren  der  zweiten  Gruppe. 

§.94. 

1.  Chlorwasserstoffsäure. 

Die  Form,  in  der  dieselbe  bei  Gewichtsanalysen  fast  allein  bestimmt 
wird,  ist  das  Ghlorsilber.    Die  Eigenschaften  desselben  siehe  §.  82. 

2.  Bromwasserstoffsäure. 

Die  Bromwasserstoflsäure  bestimmt  man  bei  Gewichtsanalysen  immer 
als  Bromsüber,  Dasselbe  stellt,  auf  nassem  Wege  erhalten,  eiuen  gelblich 
weissen  Niederschlag  dar.  Es  ist  in  Wasser  und  Salpetersäure  völlig  no- 
löslich,  in  Ammon  ziemlich,  in  den  Lösungen  von  unterschwefligsanrem 
Natron  und  von  Cyankalium  leicht  löslich.  Concentrirte  Lösungen  von 
Chlorkalium,  Chlomatrium,  Chlorammonium,  sowie  von  den  entsprechen- 
den Brommetallen  lösen  Bromsilber  in  sehr  merklicher  Menge,  während 
es  in  den  stark  verdünnten  Lösungen  der  genannten  Salze  ganz  unlte- 


*)  ZeiUchr.  f.  analyt.  Chem.  6.  423. 
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Hob  ist.  Ld  den  Lösongen  salpetersaurer  Alkalien  löst  sich  das  Bromsil- 
ber  nur  in  Spuren,  in  einer  concentrirten  warmen  Lösung  von  salpeter- 
saurem  Quecksilberozyd  löst  es  siob  reicblicb.  Beim  Digeriren  mit  über- 
scbüssiger  Jodkaliumlösuug  gebt  es  yoUständig  in  Jodsilber  über  (Field). 
Beim  Glüben  im  Cblorstrom  gebt  das  Bromsilber  in  Cblorsüber,  beim 
Glüben  im  Wasserstofibtrom  in  metalliscbes  Silber  über.  —  Am  Liebte 
wird  es  allmäblicb  g^au,  endlicb  scbwarz.  Beim  Erbitzen  scbmilzt  es  zu 
einem  röthlioben,  beim  Erkalten  eine  gelbe  bomäbnlicbe  Masse  darstel- 
lenden Fluidum.  —  Mit  Zink  und  Wasser  in  Berübrung  wird  es  zerlegt. 
£s  entsteht  ein  Scbwamm  von  metallisobem  Silber,  die  Lösung  enthält 
Zinkbromür. 


Zusammensetzung : 

Ag. 

.  107,93  .  . 

57,45 

.     Br  . 

•          l«f,«70     •     • 

42,55 

187,88  .  .  100,00 

3.     Jodwasserstoffsäure. 

Die  Jodwasserstofifeäure  bestimmt  man  in  der  Regel  als  Jodsilber, 
suweüen  als  Pallad iumj od ür. 

a.  Das  Jodstiher  stellt,  auf  nassem  Wege  erbalten,  einen  hellgelben, 
in  Wasser  und  verdünnter  Salpetersäure  unlöslichen,  in  Ammon  ganz 
schwer  löslichen  Niederschlag  dar.  Nach  Wallace  und  Lamont*)  löst 
sich  1  Tbl.  in  2493  Tbln.  ganz  starken  wässerigen  Ammons  (specif.  Gew. 
0,89),  nach  Martini  löst  sich  1  Tbl.  in  2510  Tbln.  von  0,96  specif.  Gew. 
Von  concentrirter  Jodkaliumlösung  wird  es  reichlich,  von  stark  verdünn- 
ter gar  nicht  aufgenommen,  in  unterschwefligsaurer  Natronlösung,  sowie 
in  Gjankaliumlösung  löst  es  sich  leicht,  in  den  Lösungen  salpetersaurer 
Alkalien  nur  in  Spuren,  in  der  concentrirten  warmen  Lösung  von  salpe- 
tersaurem Quecksilberoxyd  reichlich.  Heisse  concentrirte  Salpetersäure 
und  Schwefelsäure  verwandeln  es  etwas  schwierig  unter  Austreibung  des 
Jods  in  die  entsprechenden  Silberozydsalze.  —  Am  Lichte  schwärzt  sich 
das  Jodsilber.  Beim  Erhitzen  schmilzt  es  ohne  Zersetzung  zu  einer  röth- 
lichen  Flüssigkeit,  welche  beim  Erkalten  zu  einer  gelben  schneidbaren 
Masse  erstarrt.  Bei  Einwirkung  überschüssigen  Ghlorgases  in  der  Hitze 
geht  das  Jodsilber  vollständig  in  Ghlorsilber,  beim  Glühen  in  Wasserstoff- 
gas  nur  unvollständig  in  Silber  über.  Von  Zink  wird  es  bei  Gegenwart 
von  Wasser  unter  Abscheidung  metallischen  Silbers  und  Bildung  von 
Zin^odflr  —  aber  auch  nicht  vollständig  —  zerlegt. 

Zusammensetzung : 

Ag  .  .  107,93  .  .     45,97 
J  .  .  .  126,85  .  .     54,03 

234,78  .  .  100,00 


*)  Chem.  Oaz.  1859.  137.  —  Jahreibericht  von  Kopp  und  Will.  1859.  670. 
Presenlot,  qnantitatiTa  AnalyM.  ]4 
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b.  Das  durch  Fällung  eines  Jodalkalimetalles  mit  Palladiumciilorär 
erhaltene  PaUadiumjodür  stellt  einen  dunkel  braunschwarzen,  flockiges 
Niederschlag  dar.  Derselbe  löst  sich  nicht  in  Wasser,  ein  wenig  in  Salz- 
lösungen (Kochsalz,  Chlormagnesium ,  Ghlorcalcium  etc.),  nicht  in  ver- 
dünnter  Salzsäure.  An  der  Luft  ist  derselbe  unveränderlich,  an  der  Lnft 
getrocknet  enthält  er  1  Aeq.  Wasser  =  5,05  Procent.  Anhaltend  im  Va- 
cuum  oder  bei  höherer  Temperatur  (70  bis  80**  C.)  getrocknet,  verliert 
derselbe  sein  Wasser  vollständig  ohne  Jodverlust.  Bei  100*  C.  getrock- 
net, verliert  er  eine  Spur,  bei  300  bis  400^  C.  alles  Jod.  Mit  heissem 
Wasser  kann  er  gewaschen  werden,  ohne  Jod  zu  verlieren. 


Zusammensetzung : 

Pd  . 

.     53,29  .  . 

29,58 

J  .  . 

.  126,85  .  . 

70,42 

180,14  .  .  100,00 

4.  Cyanwasserstoffsäure. 

Die  Gyanwasserßtoffsäure  ftLhrt  man,  sofern  man  sie  gewichtsanalj- 
tisch  und  direct  bestimmt,  stets  in  Cyansilber  über.  Die  Eigenschaf- 
ten desselben  siehe  §.  82. 

5.  Schwefelwasserstoffsäure. 

Die  Formen,  in  die  man  den  Schwefelwasserstoff  oder  den  Schwefel 
in  Schwefelmetallen  bei  der  Gewichtsanalyse  überfahi't,  sind  das  Arsen- 
sulfür,  das  Schwefelsilber,  Schwefelkupfer  oder  der  schwefel- 
saure Baryt.  Die  Eigenschaften  der  erster en  finden  sich  §.  82,  85,  92, 
die  des  letzteren  §•  71. 

Säuren  der   dritten  Gruppe. 

§.95. 

1.    Salpetersäure  und  2.    Chlorsäure. 

Beide  Sauren  werden  niemals  direct,  das  heissl  in  Verbindungen,  in 
denen  sie  enthalten  sind,  sondern  immer  indirect,  häufig  maassanaly tisch, 
bentimmt. 


Vierter  Abschnitt. 


Die  Gewiolitsbestinimuiig  der  Körper  *)• 

§.  96. 

Nachdem  wir  im  vorhergehenden  Abschnitte  die  wesentlichsten  For- 
men und  Yerbindongen  der  Körper,  in  welchen  sie  yon  anderen  abge- 
schieden oder  ihrem  Gewichte  nach  bestimmt  werden,  in  Bezug  auf  Ei- 
genschaften and  Zusammensetzung  kennen  gelernt  haben,  betrachten  wir 
nunmehr  die  speciellen  Methoden,  nach  denen  die  einzelnen  Körper  zum 
Behuf c  der  Gewichtsbestimmung  oder  Trennung  in  diese  Formen  oder 
Verbindungen  gebracht  werden.  Es  ist  nicht  möglich,  hierbei  Vieles  zu- 
sammenzufassen, indem  man  fast  bei  jedem  Körper  die  oder  jene  Um- 
stände zu  beachten  hat,  welche,  so  kleinlich  sie  auch  oft  erscheinen  mö- 
gen, so  wichtig  f&r  die  Gewinnung  richtiger  und  genauer  Resultate  sind. 

Fassen  wir  dies  einerseits  ins  Auge  und  denken  wir  ferner  daran, 
Yon  welchem  Belange  es  ist,  bei  der  Trennung  der  Körper,  dem  eigent- 
lichen £nd-  und  Zielpunkte  der  quantitativen  Analyse,  einen  klaren 
üeberblick  zu  gewinnen,  so  drängt  sich  uns  die  Meinung  auf,  dass  es  zweck- 
mässig sein  müsse,  den  Theil,  in  welchem  vorzüglich  die  bei  der  Ge- 
wichtsbestimmung so  nothwendigen  praktischen  Regeln  abzuhandeln  sind, 
von  dem  anderen,  der  die  Lehre  von  der  Trennung  der  Körper  enthalten 
soll,  zu  scheiden.  —  Dieser  Ueberzeugung  folgend,  handeln  wir  denn  im 
gegenwärtigen  Abschnitte  nur  von  der  Gewichtsbestimmung  der  Körper, 
worunter  wir  ihre  Bestimmung  im  freien  Zustande  oder  in  Verbindungen 
verstehen,  die  nur  eine  Basis  und  eine  Säure  oder  ein  Metall  und  ein 


*)  Die  Uebenclirifl  dieses  Abschnittes  könnte  möglichenfalls  zu  der  Meinung  Ver- 
anlassuDg  geben,  es  seien  in  demselben  die  Maassmethoden  nicht  enthalten.  Es  ist  dies 
jedoch  der  Fall;  denn  auch  das  Ziel  dieser  Methoden  ist  ja  die  Ermittelung  des  Gewichts 
der  Körper.  Worin  sie  sich  unterscheiden,  ist  nur  die  Methode,  nach  welcher  sie  dies 
Ziel  erreichen. 

14* 
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Metalloid  enthalten,  und  gehen  erst  im  f&nfben  Abschnitte,  uns  stützend 
auf  die  bis  dahin  weiter  gewonneneu  Eentnisse,  zu  der  Trennung  der 
Körper  Aber.  —  Wir  wollen,  wie  wir  es  schon  in  der  qualitatiyen  Ana- 
lyse gethan  haben,  die  Säuren  des  Arsens,  ihres  Verhaltens  zu  Schwefel- 
wasserstoff halber,  bei  den  Basen  abhandeln  und  die  Elemente,  welche 
mit  Wasserstoff  Säuren  bilden,  bei  den  entsprechenden  Wasserstoffsäuren. 

Bei  jedem  Körper  werden  wir  zwei  Punkte  zu  berücksichtigen  ha- 
ben, nämlich  erstens  die  Art,  wie  er  im  isolirten  Zustande  oder  in  seinen 
yerschiedenen  Verbindungen  am  zweckmässigsten  in  Lösung  gebracht 
wird,  seine  Auflösung,  und  zweitens  die  Methoden,  nach  welchen  er  in 
wägbare  Form  übergeführt  oder  nach  denen  überhaupt  —  etwa  mit 
Hülfe  einer  Maassmethode  —  seine  Quantität  ermittelt  wird,  seine  Be- 
stimmung. Bei  der  letzteren  haben  wir  einmal  die  praktische  Ausfüh- 
rung nebst  ihrer  Begründung,  sodann  die  Q-enauigkeü  der  Bestimmongs- 
methode  zu  besprechen.  Jeder  nämlich,  der  sich  nur  irgend  mit  Aua- 
führung  quantitativer  Analysen  beschäftigt,  lernt  schon  in  den  ersten 
Tagen,  dass  die  gefundene  Menge  einer  Substanz  fast  nie  absolut  gensa 
mit  deijenigen  übereinstimmt,  welche  man  hätte  finden  müssen,  imd  dsfis 
es  Zufall  ist,  wenn  dies  einmal  eintritt.  Man  ersieht  leicht,  dass  es  wich- 
tig ist,  den  Grund  dieser  Thatsache,  sowie  die  Grenzen  der  Ungenanig- 
keit  bei  den  einzelnen  Methoden  kennen  zu  lernen. 

Was  zuerst  den  Grund  der  Ungenauigkeit  anbelangt,  so  liegt  er 
entweder  nur  in  der  Ausführung  oder  er  liegt  gleichzeitig  in  der 
Methode.  Im  letzteren  Falle  sagt  man,  die  Methode  sei  mit  einer  Feh- 
lerquelle behaftet.  —  Fragt  man,  ob  denn  durch  g^sse  Sorgfalt  die 
Ausführung  nicht  absolut  genau  gemacht  werden  könne,  so  muss  ge- 
antwortet werden,  dass  man  sich  dem  Ziele  zwar  bedeutend  nahem 
könne,  ohne  aber  im  Stande  zu  sein,  es  je  ganz  zu  erreichen.  —  Um  sich 
davon  zu  überzeugen,  darf  man  sich  nur  erinnern,  dass  unsere  Gewichte 
und  Messgefässe  nie  absolut  genau,  unsere  Wagen  nicht  absolut  richtig, 
unsere  Reagentien  nicht  absolut  rein  sind,  und  selbst  das  destiUirte  Was- 
ser meist  Spuren  aufgelöster  Substanzen  enthält,  dass  wir  die  Wägun- 
gen  nicht  auf  den  leeren  Raum  reduciren  und  dass,  auch  wenn  wir  dies 
thun,  nur  annähernde  Grössen  als  Anhaltspunkte  zur  Berechnung  gege- 
ben sind,  —  dass  sich  der  Feuchtigkeitszustand  der  Luft  ändert  zwischen 
dem  Wägen  des  leeren  und  des  die  Substanz  enthaltenden  Tiegels,  — 
dass  wir  das  Gewicht  einer  Filterasche  nur  annähernd  wissen,  —  dass 
alles  Ausspülen  und  Auswaschen,  desgleichen  das  Abhalten  von  Staub  etc. 
nicht  absolut  ist,  dass  Glas-  und  Porzellangefösse,  deren  Verwendung 
sich  meistens  nicht  vermeiden  lässt,  von  den  darin  behandelten  Flüssig- 
keiten etwas  angegnffen  werden  etc. 

Was  den  zweiten  Punkt,  die  Fehlerquellen  der  Methoden,  betrifft, 
so  sind  diese  meist  darin  begründet ,  dass  Niederschläge  nicht  völlig  un- 
löslich, zu  glühende  Verbindungen  nicht  völlig  feuerbeständig  sind,  zu 
trocknende  Körper  ein  wenig  verdampfen,  dass  bei  Maassanalysen  die 
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Endreaction  in  der  Regel  erst  durch'  einen  kleinen  UeberschusB  der  Ti- 
trirflÜBfiigkeit  eintritt,  der  sich  je  nach  Verdünnung,  Temperatur  u.  b.  w. 
nicht  immer  ganz  gleich  bleibt  etc.  —  Wollte  man  ganz  streng  verfah- 
ren, 80  könnte  man  wohl  keine  einzige  Methode  als  yöllig  frei  von  sol- 
chen Mängeln  bezeichnen,  ist  doch  selbst  der  schwefelsaure  Baryt  nicht 
ganz  unlöslich  in  Wasser.  Wenn  wir  daher  im  Folgenden  Methoden  als 
Yon  Fehlerquellen  frei  bezeichnen,  so  verstehen  wir  darunter,  dass  darin 
nicht  die  Ursachen  erheblicher  Unrichtigkeiten  begründet  sind.  — 

Bei  allen  Analysen  sind  wir  demnach  von  Ursachen  der  Ungenauig- 
keit  umgeben.  Es  ist  begreiflich,  dass  diese  sich  bald  addiren,  bald  com- 
pensiren,  und  dass  hierdurch  ein  Schwanken  zwischen  zwei  Grenzpunk- 
ten entsteht.  Diese  Punkte  pflegt  man  die  Fehlergrenzen  einer  Methode 
zu  nennen.  Bei  ihrer  Feststellung  ist  tadellose  Arbeit  voransgesetzt, 
denn  die  Unrichtigkeiten,  welche  Folge  schlechter  Reagentien,  falschen 
W&gens,  unvollständigen  Auswaschens,  Trocknens  oder  Glühens,  unvor- 
sichtigen Titrirens  etc.  sind ,  lassen  sich  ja  einer  Berechnung  nicht  ein- 
verleiben. 

Die  genannten  Grenzpunkte  liegen,  wenn  die  Methode  von  Fehler- 
quellen frei  ist,  sehr  nahe  bei  einander;  so  wird  man  bei  Ghlorbestim- 
mnngen,  wenn  man  sich  recht  viel  Mühe  gibt,  statt  100  Theilen  Chlor 
jedesmal  zwischen  99,9  und  100,1  bekommen  können,  während  man  bei 
weniger  guten  Methoden  auf  weit  grössere  Diflerenzen  gefasst  sein  muss ; 
so  wird  man  bei  Bestimmung  der  Borsäure  als  Borfluorkalium  leicht  statt 
100,0  Theilen  Borsäure  nur  99,0  oder  noch  weniger  bekorimen.  Wir 
werden  auf  die  Kritik  der  Methoden  in  dieser  Beziehung  unser  Augen- 
merk ganz  besonders  richten. 

Bei  den  Angaben,  welche  Genauigkeit  bei  directen  Versuchen  er- 
reicht wurde,  behalte  ich  die  Bezeichnung  bei,  welche  ich  soeben  gewählt 
habe,  d.  h.  ich  werde  angeben,  wie  viel  statt  100  Theilen,  welche  hätten 
gefimden  werden  müssen,  wirklich  erhalten  worden  sind.  Ich  bemerke 
ein-  för  allemal,  dass  die  Zahlen  sich  auf  die  zu  bestimmende  Substanz, 
z.  B.  CMor,  Stickstoff,  Baryt,  beziehen,  nicht  auf  die  Verbindungen,  in 
denen  dieselben  gewogen  wurden,  z.  B.  Chlorsilber,  Platinsalmiak,  schwe- 
felsauren Baryt;  denn  nur  nach  dieser  Darstellungsweise  wird  die  Ge- 
nauigkeit verschiedener  Bestimmungsmethoden  vergleichbar. 

Ehe  wir  zu  den  einzelnen  Körpern  übergehen,  mache  ich  noch  dar- 
auf aufmerksam ,  dass  eine  mit  der  Berechnung  übereinstimmende  Ana- 
lyse nicht  immer  zu  der  Meinung  berechtigt,  man  habe  vortrefflich  ge- 
arbeitet. Gar  häufig  ereignet  es  sich  am  Anfange,  dass  man  hier  etwas 
verschüttet,  dafür  an  einem  anderen  Orte  nicht  vollständig  auswäscht  und 
dergleichen,  so  dass  das. Endresultat  doch  scheinbar  ganz  richtig  ausfallt 

Als  ein  bei  Gewichtsanalysen  allgemein  anwendbares, 
gegen  falsche  Resultate  schützendes  Mittel  verdient  end- 
lich noch  aufs  Nachdrücklichste  empfohlen  zu  werden, 
dass  man  nach  dem  Wägen  einer  Substanz  ihre  Eigen  seh  af- 
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ten  (Farbe,  Zustand  des  Geschmolzenseins,  Löslichkeit, 
Reaction  etc.)  mit  denen  yergleicht,  welche  sie  zeigen  mass. 
Ich  lasse  aus  diesem  Grande  alle  Kdrper,  welche  im  Laufe  einer  Analyse 
gewogen  worden  sind,  zwischen  Uhrgläsern  aufheben,  bis  die  ganze  Ar^ 
beit  fertig  ist.  Es  bleibt  so  die  Möglichkeit,  jeden  Körper  nochmals  anf 
eine  Verunreinigung  zu  prüfen,  auf  deren  mögliches  Vorhandensein  man 
manchmal  erst  später  aufmerksam  wird.  —  Da  die  Eigenschaften  der  zur 
Wägung  kommenden  Körper  im  vorigen  Abschnitte  ausfuhrlich  hespro- 
chen  sind,  begnüge  ich  mich  im  vierten  Abschnitte  damit,  auf  die  bezüg- 
lichen Paragraphen  des  dritten  zu  verweisen.  —  Fälle,  in  welchen  eine 
im  ersten  Abschnitte  unter  den  allgemeinen  Operationen  aufgeführte 
Verfahrungsweise  besondere  Berücksichtigung  verdient,  werde  ich  da- 
durch bemerklich  machen,  dass  ich  den  betre£fenden  Paragraphen  in  Pa- 
renthese beifüge. 


I.  Die  Gewichtsbestimmung   der   Basen   in  Ver- 
bindungen,  in   welchen  nur  eine  Base   und  eine 
Säure    oder   ein   Metall    und    ein  Metalloid  ent- 
halten  ist. 

Erste  Gruppe. 

Kali,  Natron,   Ammon,  (Lithion). 

§.  97. 
1.    Kall 

a.    Auflösung. 

Das  Kali  und  seine  mit  den  hier  in  Betracht  kommenden  unorgani- 
schen Säuren  gebildeten  Salze  werden  in  Wasser  gelöst,  von  welchem  sie 
alle  leicht  oder  ziemlich  leicht  aufgenommen  werden.  —  Kalisalze  mit 
organischen  Säuren  werden  häufig  am  zweckmässigsten  durch  andauern- 
des gelindes  Glühen  in  bedeckten  Tiegeln  in  kohlensaures  Kali  überge- 
führt. Erhitzt  man  zum  Schmelzen ,  so  wirkt  die  Kohle  auf  das  kohlen- 
saure Kali;  es  entweicht  Kohlenoxyd  und  das  kohlensaure  Kali  enthält 
Aetzkali.  Beim  Verkohlen  findet  ein  geringer,  beim  Erhitzen  zum  Schmel- 
zen (was  daher  zu  vei*meiden)  ein  weiterer  Kaliverlust  Statt. 
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b.    BestiiDmang. 

Das  Kali  wird  entweder  als  schwefelsaures  oder  salpetersaures  Kalit 
als  CMorkalium  oder  Kdliuniplatinchlorid  gewogen,  oder  als  Kieselfluor" 
halmni  gefallt  und  maassanaly tisch  bestimmt.  Ueber  die  alkalimetrische 
Bestimmung  freien  oder  kohlensauren  Kalis  vergleiche  §.219  und  220.  — 
Die  Bestimmung  des  Kalis  als  saures  weinsteinsaures  Kali,  welche  nur 
annähernde  Resultate  liefert,  wird  im  speci eilen  Theile  bei  der  Analyse 
der  Kalisalze  besprochen  werden. 

Man  kann  zweckmässig  überfuhren  in: 

1.  Schwefelsaures  Kali:  Kalisalze  mit  starken  flüchtigen  Säuren, 
z.  B.  Chlorkalium,  Bromkalium,  salpetersaures  Kali  etc.,  ferner  Kali- 
salze organischer  Säuren. 

2.  Salpetersaures  Kali:  Kaustisches  Kali  und  Verbindungen  des 
Kalis  mit  schwachen ,  flüchtigen ,  durch  Salpetersäure  nicht  zerlegt 
werdenden  Säuren,  z.  B.  kohlensaures  Kali  (Kalisalze  mit  organi- 
schen Säuren). 

3.  Chlorkalium:  Im  Allgemeinen  kaustisches  Kali  und  Kalisalza mit 
schwachen,  flüchtigen  Säuren,  namentlich  auch  solchen,  welche  durch 
Salpetersäure  zerlegt  werden,  z.  B.  Schwefelkalium;  ferner  im  Beson- 
deren schwefelsaures,  chromsaures,  chlorsaures  und  kieselsaures  Kali. 

4.  Kaliumplatinchlorid:  Alle  Kalisalze,  deren  Säuren  in  Wein- 
geist auflöslich  sind.  Wichtig  wird  diese  Bestimm ungsart  insbeson- 
dere bei  den  Salzen,  deren  Säuren  nicht  flüchtig  sind,  z.  B.  phos- 
phorsaures Kali,  borsaures  Kali,  —  ferner  bei  der  Trennung  des  Kalis 
vom  Natron. 

5.  Kiesel  fluorkalium:  Alle  Kalisalze,  weichein  schwachem  Wein- 
geist lösliche  Säuren  enthalten ,  mit  Ausnahme  des  borsauren  Kalis. 

1.  Bestimmung  als  schwefelsaures  Kali. 

Hat  man  schwefelsaures  Kali  in  wässeriger  Lösung,  so  dampft  man 
sie  ab,  glüht  den  Rückstand  in  einem  Platintiegel  oder  einer  Platinschale 
und  wägt  ihn  (§.  42).  Vor  dem  Glühen  muss  der  Salzrückstand  längere 
Zeit  getrocknet  werden,  die  Glühhitze  ist  sehr  allmählich  zu  steigern,  der 
Tiegel  oder  die  Schale  muss  wohl  bedeckt  sein,  andernfalls  erleidet  man 
darch  Decrepitation  Verlust.  —  Ist  freie  Schwefelsäure  zugegen,  bekommt 
man  demnach  beim  Abdampfen  doppelt  -  schwefelsaures  Kali,  so  ist  der 
Ueberschuss  der  Schwefelsäure  zunächst  durch  Glühen  (am  besten  durch 
die  schief  Yon  oben  auf  den  Schalendeckel  geleitete  Gasflamme),  zuletzt 
mit  kohlensaurem  Ammon  hinwegzuschaflen  (siehe  §.  68). 

Eigenschaften  des  Rückstandes  siehe  ebendaselbst.  Man  beachte  na- 
mentlich, dass  sich  derselbe  klar  lösen  und  dass  die  Lösung  neutral  rea- 
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giren  mnss.  —  Sollten  Spnren  von  Platin  zurückbleiben,  so  sind  diese, 
sofern  man  die  Schale  nachher  leer  zn  wägen  beabsichtigt,  zu  bestimmea 
und  Yon  dem  Gewicht  des  Schaleninhaltes  abzuziehen.  Hätte  man  dage- 
gen die  Schale  anfangs  leer  gewogen,  so  dürfte  dieser  Abzug  nicht  statt- 
finden. —  Die  Methode  erfordert  vorsichtige  Ausführung,  schliesst  aber 
keine  Fehlerquellen  ein.  — 

Um  die  oben  bezeichneten  Salze  (Chlorkalium  etc.)  in  schwefelsanres 
Kali  zu  verwandeln,  wird  ihre  wässerige  Lösung  mit  einer  Quantität  rei- 
ner Schwefelsäure  versetzt,  welche  mehr  als  hinreicht ,  um  alles  Kali  zu 
binden,  die  Flüssigkeit  abgedampft,  der  Rückstand  geglüht,  und  das  noch 
vorhandene  saure  schwefelsaure  Kali  durch  Behandeln  mit  kohlensaurem 
Ammon  in  neutrales  verwandelt  (§.  68).  Da  das  Austreiben  grösserer 
Mengen  von  Schwefelsäurehydrat  sehr  unangenehm  ist,  so  vermeide  man 
einen  bedeutenden  Ueberschuss.  Sollte  man  zu  wenig  genommen  haben, 
so  merkt  man  dies  leicht  daran,  dass  zuletzt  keine  Dämpfe  von  Schwe- 
felsäurehydrat entweichen.  Man  befeuchtet  alsdann  den  Rückstand  &vh 
Neue  mit  verdünnter  Schwefelsäure,  verdampft  und  glüht  wieder.  —  Klei- 
nere Mengen  von  ChlorkaHum  etc.  kann  man  im  trocknen  Zustande  im 
Platintiegel  selbst  voi*sichtig  mit  verdünnter  Schwefelsäure  behandeln, 
vorausgesetzt,  dass  der  Tiegel  geräumig  ist.  —  Bei  Brom-  und  Jodka- 
lium sind  Platingefässe  zu  vermeiden. 

Kalisalze  organischer  Säuren  verkohlt  man  im  Platintiegel  bei  mög- 
lichst niedriger  Temperatur,  bringt  nach  dem  Erkalten  einige  Krystalle 
reinen  schwefelsauren  Ammons  in  den  Tiegel,  spült  die  kohlige  Masse 
mit  etwas  Wasser  zusammen,  verdampft  durch  Erhitzen  des  Platindeckel- 
Oehres  das  Wasser  und  das  entstandene  kohlensaure  Ammön,  dann  dorcfa 
gelindes  Erhitzen  des  Tiegelbodens  das  überschüssige  schwefelsaure  Am- 
mon. Würde  dadurch  die  Kohle  nicht  schon  vollständig  verbrannt,  so 
füge  man  kleine  Mengen  Salpeter  sauren  Ammons  zu  bis  aUe  Kohle  oxj- 
dirt  ist.  Das  erhaltene  schwefelsaure  Kali  wägt  man  (H.  Kämmerer*)- 
In  der  Regel  wird  ein  schliessliches  Glühen  in  einer  Atmosphäre  von  koh- 
lensaurem Ammon  sich  empfehlen.  —  Resultate  genau. 

2.    Bestimmung  als  sälpetersaurea  Kali. 

Allgemeines  Verfahren  wie  in  1.  Das  salpetersaure  Kali  darf  nur 
sehr  gelinde  erhitzt  werden,  bis  es  eben  geschmolzen  ist,  sonst  erleidet 
man  in  Folge  entweichenden  Sauerstoffs  Yerlust.  —  Eigenschaften  des 
Rückstandes  §.  68.  Die  Ausführung  der  Methode  ist  leicht,  die  Resultate 
sind  genau.  —  Bei  dem  Ueberführen  des  kohlensauren  Kalia  in  salpeter- 
saures ist  §.  38  zu  berücksichtigen. 


*)  Zeitfichr.  f.  analjrt.  Ch.  7.  221. 
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3.  JBesUmmung  als  CMorhalium. 

Allgemeines  Verfahren  wie  in  1.  Das  Cblorkalium  muss  vor  dem 
Glühen  ehenso  und  aus  demselben  Grunde  wie  das  schwefelsaure  Kali  be- 
handelt werden.  Es  muss  in  wohlbedeckten  Tiegeln  oder  Schalen  und 
nicht  zu  stark  (nur  bis  zur  dunklen  Rothglühhitze)  erhitzt  werden,  sonst 
erleidet  man  leicht  durch  Verdampfung  Verlust.  Freie  Säure  erfordert 
keine  besondere  Rücksicht.  —  Eigenschafken  des  Rückstandes  §.  68.  Die 
Methode  liefert  bei  gehöriger  Vorsicht  ganz  genaue  Resultate.  —  Anstatt 
das  Cblorkalium  zu  wägen,  kann  man  seine  Menge  auch  durch  Bestim- 
mung seines  Chlorgehaltes  nach  §.  141.  b.  ermitteln.  Diese  Methode  bie- 
tet bei  einer  einzelnen  Bestimmung  keine  Vortheile,  gewährt  aber  bei 
einer  Reihe  von  Versuchen  Zeitersparniss. 

Will  man  bei  Bestimmung  des  Kalis  im  kohlensauren  Kali  das  Auf- 
brausen yermeiden,  wie  dies  bei  in  Tiegeln  befindlichen,  geglühten  Rück- 
ständen von  Kalisalzen  mit  organischen  Säuren  oft;  der  Fall  ist,  so  bringt 
man  das  kohlensaure  Salz  mit  Salmiaklösung  zusammen.  Die  letztere 
muBB  etwas  im  Ueberschuss  zugesetzt  werden.  Man  erhält  alsdann  beim 
Abdampfen  und  Glühen  Chlorkalium,  während  das  entstandene  kohlen- 
saure Ammon  und  der  Ueberschuss  des  Chlorammoniums  entweichen.  — 

Wie  die  oben  besonders  angeführten  Kaliverbindungen  in  Chlorka- 
lium übergeführt  werden,  wird  in  der  Abtheilung  IL  dieses  Abschnittes 
bei  den  entsprechenden  Säuren  angegeben  werden. 

4.  Bestimmung  als  KaHiumplatinchlorid. 

a,  Ist  eine  flüchtige  Säure,  z.  B.  Salpetersäure,  Essigsäure  etc.  zu- 
gegen, 80  versetzt  man  die  Lösung  mit  Salzsäure,  verdampft  zur  Trockne, 
nimmt  den  Rückstand  mit  etwas  Wasser  auf,  fügt  eine  concentrirte, 
möglichst  neutrale  Lösung  von  reinem  Platinchlorid  im  Ueberschuss  zu, 
wobei  Kenntniss  des  Gehaltes  der  Platinchloridlösung  an  Platin  (§.  63.  8) 
das  Treffen  der  richtigen  Menge  sehr  erleichtert,  und  verdampft  in  einer 
Porzellanschale  im  Wasserbade,  dessen  Wasser  man  nicht  ganz  zum  Ko- 
chen erhitzt,  bis  zur  Syrupconsistenz.  Den  Rückstand  übergiesst  man  mit 
Weingeist  von  etwa  80  Vol.  Proc,  mischt  vorsichtig,  lässt  eine  Zeit  lang 
stehen  und  bringt  alsdann  das  ungelöst  bleibende  Kaliumplatinchlorid 
auf  ein  gewogenes  Filter  (was  mit  Hülfe  einer  mit  Weingeist  gefüllten 
Spritzflasche  sehr  leicht  bewerkstelligt  werden  kann),  süsst  mit  Weingeist 
aus,  trocknet  bei  130^  C.  und  wägt.  Als  Filter  empfiehlt  sich  am  mei- 
sten ein  Asbestfiltrir-Röhrchen  (Fig.  68  auf  S.  101).  Sein  Gebrauch  ist 
daselbst  genau  beschrieben.  Zum  Behufs  des  Trocknens  schiebt  man  das 
durch  Absaugen  von  der  Flüssigkeit  möglichst  befreite  Filtrirröhrchen 
in  eine  etwas  weitere,  aber  4  Centimeter  kürzere  Röhre,  welche  in  dem 
Luftbad  Fig.  38  S.  60  befestigt  ist.  Man  saugt  alsdann  langsam  Luft 
durch  das  Röhrchen,  während  das  Luftbad  —  zuletzt  längere  Zeit  hin- 
durch auf  130^  C.  —  erhitzt  wird.     Den  Luftstrom  lässt  man  in  der 
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Richtung  von  dem  weiteren  Theile  ni^ch  dem  engeren  hin  dorchfitreiches 
und  trocknet  ihn  vor  dem  Eintreten  in  das  Röhrchen  durch  concentrirte 
Schwefelsäm-e.  —  Nachdem  das  Trocknen  beendigt  und  das  Röhrchen 
gewogen  ist,  kann  man  zur  Gontrole  das  Kaliumplatinchlorid  leicht  in  Pla- 
tin überführen.  Man  leitet  zu  dem  Ende  trocknes  Wasserstoffgas  dmdi 
das  Röhrchen,  während  man  es  mit  der  Lampe  massig  erhitzt.  Nach 
beendigter  Zersetzung  langt  man  das  Chlorkalium  mit  Wasser  aas,  ent- 
fernt alles  Wasser  durch  Absaugen  unter  Erhitzen  des  Röhrchens  und  wagt 
das  erhaltene  Platin,  von  dem  1  Aeq.  einem  Aeq.  Kalium  entspricht 

Bedient  man  sich  zum  Abfiltriren  eines  Papierfilters,  so  trocknet  man 
zuerst  bei  100^  C,  wägt,  bestimmt  alsdann  in  einem  abgewogenen  ali- 
quoten Theile  die  geringe  Gewichtsabnahme  bei  130®  C,  und  berech- 
net diese  aufs  Ganze. 

ß.  Ist  eine  nicht  flüchtige  Säure,  z.  B.  Phosphorsaure  oder  Borsanre 
zugegen,  so  biingt  man  das  Salz  erst  in  concentrirte  wässerige  Losong, 
fügt  alsdann  etwas  Salzsäure  und  eine  concentrirte  Lösung  von  Pla- 
tinchlorid im  Ueberschuss  zu,  versetzt  mit  einer  ziemlichen  Menge  mög- 
lichst starken  Alkohols,  lässt  24  Stunden  stehen,  filtrirt  alsdann  und  yer- 
fahrt  wie  in  a.  angegeben.  — 

Eigenschaften  des  Niederschlages  §.  68.  Die  Methode  erfordert  ge- 
naues Einhalten  der  angeführten  Regeln ,  sie  liefert  befriedigende  Resul- 
tate. In  der  Regel  hat  mau  einen  unbedeutenden  Verlust,  weil  das  Kalium- 
platinchlorid auch  in  starkem  Alkohol  nicht  absolut  unlöslich  ist.  Bei  ge- 
nauen Analysen  verdampft  man  die  alkoholischen  Wasch  wasser  unter  Zosatz 
von  Wasser  und  etwas  reinem  Chlornatrium  und  bei  einer  75®  C.  nicht 
übersteigenden  Temperatur  fast  zur  Trockne  und  übergiesst  den  Rückstand 
wiederum  mit  Weingeist.  Man  erhält  so  noch  etwas  weniges  Kaliampla- 
tinchlorid,  welches  man  entweder  zu  dem  Hauptniederschlage  bringt  oder 
auf  einem  besonderen  Filterchen  sammelt  und  nach  der  sogleich  anm- 
gebenden  Methode  als  Platin  bestimmt.  —  Der  Zusatz  von  etwas  Chlor- 
natrium  zum  Platinchlorid  hat  den  Zweck,  der  Zersetzung  vorzubeugen, 
welcher  das  reine  Platinchlorid  leichter  unterliegt  als  das  Natriumplatin- 
chlorid  enthaltende,  wenn  es  in  alkoholischer  Lösung  verdampft  wird.  — 
Man  vermeide  die  Einwirkung  der  oft  ammoniakhaltigen  Atmosphäre  des 
Laboratoriums,  damit  sich  nicht  Platinsalmiak  bilde,  welcher  das  Gewicht 
des  Kaliumplatinchlorids  erhöhen  würde. 

Da  das  Sammeln  eines  Niederschlages  auf  einem  gewogenen  Papie^ 
filter  zeitraubend  und  bei  geringen  Quantitäten  auch  ungenau  ist,  so 
sammelt  man,  wenn  man  kein  Filtrirröhrchen  anwenden  will,  kleine  Men- 
gen Kaliumplatinchlorid  (bis  etwa  0,03  Grm.)  besser  auf  einem  ganz  klei- 
nen, nicht  gewogenen  Papierfilter,  trocknet,  bringt  den  in  das  Filter  ein- 
gewickelten Niederschlag  in  einen  kleinen  bedeckton  Porzellantiegel,  lässt 
das  Filter  langsam  verkohlen,  nimmt  alsdann  den  Deckel  weg,  verbrennt 
die  Filterkohle  und  lässt  den  Tiegel  erkalten.    Man  legt  jetzt  eine  gans 
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kleine  Quantität  reiue  Oxalsäure  in  denselben,  bedeckt  und  erhitzt  anfangs 
gelinde,  zuletzt  stark.  Durch  den  Zusatz  der  Oxalsäure  wird  die  yoUstän- 
dige  Zersetzung  des  Kaliumplatinchlorids,  welche  durch  blosses  Glühen 
nicht  gut  zu  erreichen  ist,  sehr  erleichtert.  Selbstredend  kann  man 
die  Oxalsäure  auch  durch  einen  Wasserstoffstrom  ersetzen.  Man  über- 
giesst  den  erkalteten  Inhalt  des  Tiegels  mit  Wasser,  wäscht  das  Platin 
ans,  bis  das  letzte  Waschwasser  durch  Silberlösung  nicht  mehr  getrübt 
wird,  trocknet,  glüht  und  wägt  das  Platin.  In  der  Regel  kann  dieses 
Auswaschen  durch  blosses  Decantiren  bewirkt  werden. 

5.    Bestimmung  als  Kieselfluorkalium, 

Man  bringt  in  einem  Becherglase  zu  der  ziemlich  concentrirten  Lö- 
sung des  Kalisalzes  eine  genügende  Menge  Kieselfluorwasserstoffsäure*) 
und  hierauf  das  gleiche  Volumen  reinen  starken  Weingeistes.  War  das 
Kalisalz  schwer  löslich,  z.  B.  Kaliumplatinchlorid,  so  erwärmt  man  es  mit 
der  Kieselfluorwasserstoffsäure,  bevor  man  den  Weingeist  zufügt.  Nach- 
dem sich  das  Kieselfluorkalium,  welches  sich  unter  diesen  Umstanden  als 
durchscheinender  Niederschlag  abscheidet,  yollständig  abgesetzt  hat,  fll- 
trirt  man  ab  und  wäscht  das  Becherglas  sammt  dem  Niederschlage  mit 
schwachem  Weingeist  (gleiche  Volumina  starken  Weingeistes  und  Wassers) 
aus,  bis  die  Waschflüssigkeit  auf  empfindliches  Lackmuspapier  nicht  mehr 
sauer  reagirt.  Man  bringt  hierauf  das  Filter  sammt  dem  Niederschlage 
in  das  zum  Fällen  benutzte  Becherglas,  übergiesst  mit  Wasser,  setzt  et- 
was Lackmustinctur  zu,  erhitzt  auf  einem  Netzblech  zum  Sieden  und 
fugt  nun  Normal-Kali-  oder  Natronlauge  (§.215)  oder  —  bei  kleineren  Men- 
gen Kieselfluorkaliums  —  Zehntel-Normal- Alkalilauge  zu,  bis  die  Flüssig- 
keit eben  blau  wird  und  auch  bei  etwas  fortgesetztem  Sieden  blau  bleibt. 
Da  sich  hierbei  KFl,  Si  Flj  mit  2K0  umsetzt  zu  3KF1  +  SiOj,  so  ent- 
sprechen 2  Aeq.  Alkali  in  der  zugesetzten  Lauge  1  Aeq.  vorhandenen 
und  als  Kieselfluorkalium  gefälltem  Kali  (Fr.  Stolba**). 

Enthält  die  Lösung  des  Kalisalzes  grössere  Mengen  freier  Säure, 
namentlich  Schwefelsäure,  so  sind  diese  durch  Erhitzen  zu  entfernen,  be- 
vor man  Kieselfluorwasserstoffsäure  zusetzt.  —  Kleine  Mengen  von  Am- 
monsalzen  schaden  nicht,  grössere  sind  zu  entfernen.  —  Dass  andere 
durch  Kieselfluorwasserstoffsäure  fällbare  Metalle  nicht  zugegen  sein  dür- 
fen, bedarf  kaum  der  Erwähnung;  —  die  Resultate  sind  befriedigend. 
Stolba  erhielt  99,2  bis  100  Proc.  —  Da  sich  das  Kaliumplatin chlorid 
leicht  in  Kieselfluorkalium  umwandeln  lässt,  so  kann  man  bei  technischen 
Analysen  das  Kali  als  erster  es  abscheiden  und  dann  darin  das  Kali  als 
letzteres  titriren  (Stolba  a.  a.  0). 


*)  V!"    Knop  n,  Vf.  Wolf  fällen  anstatt  mit  KieselfluorwasserstofTsäare  mit    kicsel« 
fluscsaorem  AnUin  (Zeitschr.  f.  analyt.  Chero.   1.  471. 
**)  Zeitschr.  f.  analyt.  Chem.  3.  298. 
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§.98. 
2.  Natron. 

a.  Auflösung. 

Vom  Natron  und  seinen  Salzen  gilt  ohne  Ausnahme  das  beim  Kafi 
(§.  97)  Angeführte. 

b.  Bestimmung. 

Das  Natron  wird  nach  §.  69  entweder  als  schwefelsaures  oder  sal- 
petersaures Natron  j  als  Chlamatrium  oder  als  kohlensaures  Natron  be- 
stimmt, lieber  die  alkalimetrische  Bestimmung  freien  und  kohlensauren 
Natrons  yergl.  §.  219  u.  220. 

Man  kann  verwandeln  in: 

1.    Schwefelsaures   Natron,     2.     Salpetersaures   Natron, 

3.  Chlor natrium:  Im  Allgemeinen  die  Natronsalze,  welche  den 
unter  den  analogen  Ealiverbindungen  angefahrten  Kalisalzen  Mit- 
sprechen. 

4.  Kohlensaures  Natron:  Kaustisches  Natron,  doppelt-kohlensau- 

res Natron,  Natronsalze  mit  organischen  Säuren,  auch  salpetersan- 
res  Natron  und  Ghlornatrium. 

5.  Kiesel fluornatrium:   die   Natronsalze,  welche  in  schwachem 

Weingeist  lösliche  Säuren  enthalten,  mit  Ausnahme  des  borsauren 
Natrons. 

Im  borsauren  Natron  bestimmt  man  das  Natron  am  besten  als  schwe- 
felsaures Natron  (s.  §.  136). 

Die  Bestimmung  des  Natrons  im  phosphorsauren  Natron  geschieht 
als  Chlornatrium,  salpetersaures  oder  kohlensaures  Natron  (s.  §.  135). 

Natronsalze  mit  organischen  Säuren  bestimmt  man  entweder  wie  die 
entsprechenden  Kaliverbindungen  als  schwefelsaures  Salz,  Ghlormetall 
oder  salpetersaures  Salz,  oder  man  wägt  (was  bei  Kali  weniger  gut 
geht)  als  kohlensaures  Salz.  Letztere  Methode  ist  empfehlenswerth.  Mao 
beachte  jedoch  dabei,  dass,  wenn  Kohle  auf  schmelzendes  kohlensaures 
Natron  wirkt,  Kohlenoxyd  entweicht  und  Aetznatron  in  nicht  unerhebli- 
cher Menge  entsteht. 

1.    Bestimmung  als  schwefelsaures  Natron, 

Hat  man  es  allein  in  wässeriger  Lösung,  so  dampft  man  ab,  glüht  und 
wägt  den  Rückstand  in  einem  bedeckten  Platingeföss  (§.  42).  Man  hat 
nicht,  wie  bei  dem  schwefelsauren  Kali,  durch  Decrepitation  einen  Verlust 
zu  befürchten.  Freie  Schwefelsäure  wird  wie  bei  jenem  entfernt.  In  Be- 
treff der  Ueberführung  yon  Ghlornatrium  etc.  sowie  von  Natronsabwa 
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mit  organischen  Säuren  in  schwefelsanres  Salz  gilt  das  beim  Eali  Ange- 
fahrte. Eigenschaften  des  Rückst.  §.  69.  —  Die  Methode  ist  leicht  aus- 
fahrbar und  genau. 

2.  Bestimmung  als  salpetersaures  Natr<m, 

Verfahren  wie  in  1.  Es  gilt  bei  demselben  das  bei  der  Bestim- 
mung des  salpetersauren  Kalis  (§.  97)  Angeführte.  Eigenschaften  des 
Rückst.  §.  69. 

3.  Bestimmung  als  Ghlornatrium. 

Verfahren  wie  in  1.  Die  bei  der  Bestimmung  des  Kalis  als  Chlor- 
kalium angeführten  Regeln  gelten  ohne  Ausnahme  auch  hier.  Der  Um- 
stand, dass  das  Ghlornatrium  in  der  Hitze  schwerer  flüchtig  ist,  als  das 
Chlorkalium  begünstigt  die  Genauigkeit  der  Bestimmung.  Eigenschaften 
des  Rückst.  §.  69. 

Die  Ueberführung  des  schwefelsauren,  chromsauren,  chlorsauren  und 
kieselsauren  Natrons  in  Ghlornatrium  geschieht  nach  den  in  der  Abthei- 
lung  IL  dieses  Abschnittes  bei  den  entsprechenden  Säuren  anzugebenden 
Methoden. 

4.  Bestimmung  als  kohlensaures  Natron. 

Hat  man  es  allein  in  wässeriger  Lösung,  so  dampft  man  ab,  glüht 
massig  und  wägt  den  Rückstand.  Resultate  völlig  genau.  Eig.  des 
Rückst.  §.  69. 

Will  man  kaustisches  Natron  als  kohlensaures  Natron  bestimmen,  so 
▼ersetzt  man  seine  wässerige  Lösung  mit  überschüssigem  kohlensaurem 
Ammon,  dampft  bei  gelinder  Hitze  ab  und  glüht  den  Rückstand. 

Doppelt -kohlensaures  Natron  führt  man  in  einfach  -  kohlensaures 
über,  indem  man  es  glüht.  Die  Wärme  ist  sehr  langsam  zu  steigern,  der 
Tiegel  wohl  bedeckt  zu  halten.  —  Ist  das  doppelt-kohlensaure  Natron  in 
Lösung,  so  yerdampft  man  dieselbe  in  einer  geräumigen  Silber-  oder  Pla- 
tinschale zur  Trockne  und  glüht. 

Um  das  Natron  in  Salzen  mit  organischen  Säuren  als  kohlensaures 
wägen  zu  können,  glüht  man  dieselben  in  einem  bedeckten  Platintiegel. 
Die  Hitze  ist  sehr  allmählich  zu  steigern.  Wenn  sich  die  Masse  nicht  mehr 
bläht,  und  der  Verkohlungsprocess  gänzlich  beendigt  ist,  erwärmt  man 
den  Inhalt  des  Tiegels  mit  Wasser,  filtrirt  die  ungelöst  bleibende  Kohle 
ab,  wäscht  sie  vollständig  aus,  yerdampft  unter  Zusatz  von  etwas  kohlen- 
saurem Ammon  das  Filtrat  sammt  den  Waschwassern  zur  Trockne  und 
glüht  den  Rückstand.  Der  Zusatz  des  kohlensauren  Ammons  hat  den 
Zweck,  etwa  gebildetes  Aetznatron  in  kohlensaures  Natron  überzuführen. 
Die  Methode  liefert  zwar  bei  sorgfältiger  Ausführung  genaue  Resultate, 
doch  ist  ein  kleiner  Natronverlust  beim  Verkohlen  schwer  zu  yermeiden. 
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Die  atif  dem  Filter  zurückgebliebene  Kohle  verbrennt  man.  Bliebe  eb 
in  Wasser  löslicher  Rückstand,  so  wäre  dessen  Lösung  der  Hanptlösang 
zuzufügen. 

Soll  salpetersaures  Natron  oder  Chlornatrium  in  kohlensaures  Sah 
übergeführt  werden ,  so  kann  dies  einfach  dadurch  geschehen ,  dass  man 
die  wässerige  Lösung  mit  einem  massigen  Ueberschuss  von  yollkommen 
reiner  Oxalsäure  unter  mehrmaliger  Erneuerung  des  Wassers  wiederholt 
zur  Trockne  verdampft.  Hierbei  entweicht  alle  Salpetersäure,  theils  zer- 
setzt, theils  unzersetzt,  ebenso  aUe  Chlorwassersto£fsäure.  Glüht  man  jetzt 
den  Rückstand,  bis  die  überschüssige  Oxalsäure  entfernt  ist,  so  bleibt 
kohlensaures  Natron. 

§.  99. 
3.    Ammoniumoxyd  (Ammon). 

a.  Auflösung. 

Das  Ammon,  sowie  alle  seine  Salze  mit  hier  in  Betracht  kommenden 
Säuren,  können  in  Wasser  gelöst  werden;  es  ist  jedoch,  wie  aus  dem  un- 
ten Stehenden  zu  ersehen,  nicht  bei  allen  Bestimmungsmethoden  noth- 
wendig,  die  Ammonsalze  erst  in  Lösung  zu  bringen. 

b.  Bestimmung. 

Das  Ammon  wird  nach  §.  70  entweder  als  Chlorammonium  oder  als 
Ämmoniumplatinchlond  gewogen.  In  diese  Formen  kann  man  es  entwe- 
der direct  oder  indirect  (das  heisst :  nachdem  man  es  als  Ammoniak  aus- 
getrieben und  wieder  an  eine  Säure  gebunden  hat)  überführen.  Zuweilen 
bestimmt  man  das  Ammon  auch  durch  Abscheidung  als  Ammoniumpla- 
tinchlorid und  Ermittelung  des  darin  enthaltenen  Platins.  —  Häufig  wird 
das  Ammon  auch  mittelst  Maassanalyse,  selten  aus  dem  Volumen  des 
Stickgases  bestimmt. 

1.  In  Chlorammonium  lässt  sich  direct  überführen  das  Ammoniakgas 
und  seine  wässerige  Lösung,  sowie  die  Ammonsalze,  welche  schwache 
flüchtige  Säuren  enthalten  (kohlensaures  Ammon,  Schwefelammo- 
nium etc.). 

2.  In  Ammoniumplatinchlorid  lassen  sich  direct  alle  diejenigen 
Salze  überführen,  welche  in  Alkohol  lösliche  Säuren  enthalten,  Z..B. 
schwefelsaures,  phosphorsaures  Ammon  etc. 

3.  Die  Austreibung  des  Ammoniaks  ausden  Ammonverbindan- 
gen  und  die  darauf  sich  gründenden  Bestimmungen  sind  bei  allen 
Ammonsalzen  zulässig,  ebenso  die  Ermittelung  des  Ammons  aas  dem 
Volumen  des  Stickstoffs. 

Da  die  Austreibung  des  Ammoniaks  auf  trocknem  Wege  (durch  Gld- 
hen  mit  Natronkalk),  sowie  die  Bestimmung  desselben  aus  dem  Volumen 
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des  Stickgases  (darcH  Glühen  mit  Enpferozyd)  genau  in  derselben  Weise 
ansgefuhrt  wird,  wie  die  Bestimmong  des  Stickstoffs  in  organischen  Yer- 
hindongen,  so  verweise  ich  in  Betreff  dieser  Methoden  auf  den  Abschnitt 
über  filementaranalyse  organischer  Körper,  —  und  da  die  Bestimmung  des 
Ammoniaks  durch  Zersetzung  seiner  Verbindungen  mittelst  einer  bromir- 
ten  Lösung  von  unterchlorigsaurem  Natron  bei  der  Analyse  der  Boden- 
arten (im  speciellen  Theile)  doch  besprochen  werden  muss,  so  übergehe  ich 
auch  diese  Methode  hier.  —  In  Betreff  der  alkalimetrischen  Bestimmung 
des  freien  Ammoniaks  verweise  ich  auf  §.  219  u.  220  und  in  Betreff 
der  colorimetrischen  mit  Nessler'schem  Reagens  auf  das  bei  der  Ana- 
lyse der  natürlichen  Gewässer  (§.  205)  Anzuführende. 

1.  Bestimmung  aiU  Chlorammonium, 

Hat  man  Chlorammonium  in  wässeriger  Lösung,  so  verdampft  man 
im  Wasserbade  und  trocknet  den  Rückstand  bei  100®  G.,  bis  er  an  Ge- 
wicht nicht  mehr  abnimmt  (§.  42).  Die  Methode  gibt  genaue  Resultate. 
Der  Verlust  durch  Verdampfen  von  Salmiak  ist  höchst  unbedeutend.  Der 
directe  Versuch  (Nr.  15)  ergab  99,94  statt  100.  Das  Nähere  siehe  bei 
den  Details  des  Versuches.  —  Gegenwart  von  freier  Salzsäure  verändert 
an  dem  Verfahren  nichts,  daher  pian  zur  Bestimmung  von  kaustischem 
Ammon  dasselbe  vor  dem  Abdampfen  nur  mit  Salzsäure  zu  übersättigen 
braucht  *).  Hat  man  mit  kohlensaurem  Ammon  zu  thun,  so  verfährt  man 
in  gleicher  Weise,  nimmt  jedoch  das  Uebersättigen  sowohl  wie  auch  das 
Erwärmen  bis  zur  Austreibung  des  kohlensauren  Gases  in  einem  schief 
stehenden  Kolben  vor.  Bei  der  Analyse  von  Schwefel ammonium  verfahrt 
man  gerade  so,  nur  filtrirt  man  nach  dem  Entweichen  des  Schwefelwas- 
serstofis  etwa  ausgeschiedenen  Schwefel  ab,  ehe  man  zur  Trockne  ver- 
dampft. Anstatt  das  Chlorammonium  zu  wägen,  kann  man  seine  Menge 
auch  durch  Bestimmung  seines  Chlorgehaltes  nach  §.  141.  b.  ermitteln 
(vergl.  Chlorkalium  §.  97.  3). 

2.  Bestimmung  als  Ämmoniumplatinchlorid. 

Man  verfahrt  genau  wie  oben  bei  der  Bestimmung  des  Kalis  als  Ka- 
liumplatinchlorid (§.  97.  4)  und  zwar  bei  Salzen  mit  flüchtigen  Säuren 
nach  a*),  bei  solchen  mit  nicht  flüchtigen  Säuren  nach  ß. 

Die  Methode  gibt  genaue  Resultate.  Zur  Controle  kann  man  den 
Platinsalmiak  glühen  und  das  Ammon  noch  einmal  aus  dem  zurückblei- 
benden Platin  berechnen.  Die  Resultate  müssen  übereinstimmen. 
Hat  man  den  Platinsalmiak  in  einem  Filtrirröhrchen,  so  leitet  man*  einen 
langsamen  Luftstrom  durch  dasselbe  und  erhitzt  mit  der  Lampe  sehr  vor- 


*)  Gunning  (ZeiUchr.  f.  anal.  Cheni.  7.  480)  hat  darauf  aufmerknam  gemacht, 
<Uss  durch  den  Amnioniakgehalt  des  Leuchtgases  abdampfende  Flüssigkeiten  Ammoniak 
aufnehmen  können,  was  bei  ganz  genauen  Untersuchungen  in  Betracht  zu  ziehen  ist. 
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sichtig,  befindet  er  sich  dagegen  in  einem  Papierfilter,  ao  ist  es  am  be- 
sten, den  Niederachlttg  im  Filter  eingewickelt  bei  aufgelegtem  Tiegel- 
deckel lange  Zeit  massig  za  erhitzen ,  darauf  bei  geöffnetem  Deckel  acd 
Bchief  gelegtem  Tiegel  die  Filterkohle  hei  allmählich  gesteigerter  Hitze  zu 
Terbrennen  (H.  Roac).  —  Ist  der  Platinsalmiak  rein,  wie  scUon  ans  sei- 
ner Farbe  und  Beschafienheit  zu  ersehen ,  so  kann  diese  Controle  erspart 
werden.  Erhitzt  man  nicht  ganz  beiiutsam,  so  erhält  mau  bei  der  D«- 
stimmung  aus  dem  Platin  einen  kleineu  Verlast,  veranlasst  durch  mit 
den  S«lmiakdämpfen  weggerissenen  Piatiasalmiak.  —  Sehr  kleine  llen- 
gen  von  Ämmoninmplatinchlorid  sammelt  man  auf  einem  nicht  gewoge- 
nen Filter  nnd  führt  sie  nach  dem  Trocknen  durch  Glühen  ohoe  Weite- 
res in  Platin  über*). 

3.  Bestintmung  durch  Austreibung  des  Ammoniaks  auf  nassem  Wege. 

Diese  Methode,  welche  bei  allen  Ammonsalzen  angewendet  werden 
kann,  lässt  sich  auf  dreierlei  Weise  ausführen.  Bei  den  zwei  erslen  Me- 
thoden wird  das  ausgetriebene  Ammoniak  aufgefangen,  bei  der  dritten 
ist  die  Bestimmung  eine  indirecte. 

a.  Austreibung  durch  Destillation  mit  Kalilauge,  Natron- 
lauge, Kalkmilch  oder  gebrannter  Magnesia.  Letztere  wendet 
man  au ,  wenn  Btickstoffhaltigo  organische  Substanzen  vorhanden  sind, 
welche  beim  Kochen   mit  Alkitlien  oder  Kalk  Ammoniak  liefern  köanen. 

Man   wägt   die   auf  Ammongehalt   zn   prüfende  Substanz    in   eineoi 
Fig.  78. 


kleinen,  3  Centimeter  tangi 
bringt  sie  sammt  diesem  i 
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welcher  sicii  eine  geeignete  Menge  massig  concentrirte  Kalilange,  Natron- 
lange, Kalkmilch  oder  in  Wasser  aufgeschlämmte  Magnesia  befindet,  die, 
nm  jede  Spur  von  Ammon  zu  entfernen,  längere  Zeit  gekocht  worden, 
dann  aber  wieder  vollständig  erkaltet  ist.  Die  weitere  Anordnung  des 
Apparates  ergibt  sidi  aus  der  Zeichnung.  Wie  man  ersieht,  kommt  bei 
dem  Apparate  das  ammoniakalische  Destillat  nicht  in  Berührung  mit 
Kork  oder  Kautschuk,  und  es  ist  dies  wichtig,  weil  sonst  von  diesen 
leicht  etwas  ammoniakalische  Flüssigkeit  zurückgehalten  wird. 

Soll  das  ausgetriebene  Ammoniak  maassanalytisch  be- 
stimmt werden,  so  bringt  man  eine  abgemessene  Menge  Normal- 
Salzsäure,  Normal -Schwefelsäure  oder  Normal -Oxalsäure  (§.  215)  grös- 
serentheils  in  die  Vorlage,  kleinerentheils  in  das  U förmige  Rohr,  giesst 
in  letzteres  noch  etwas  Wasser  und  färbt  die  vorgeschlagenen  Flüssigkei- 
ten mit  Lackmustinctur  eben  deutlich  roth.  Das  schief  abwärts  ge- 
richtete Ende  der  Kühlröhre  tauche  nicht  in  die  Flüssigkeit  der  Vor- 
lage; die  im  U  förmigen  Rohre  enthaltene  Flüssigkeit  muss  den  un- 
teren Theil  des  Rohrs  vollkommen  erfüllen,  darf  aber  nur  wenig  in  die 
aufsteigenden  Schenkel  reichen,  da  sonst  beim  Durchstreichen  von  Luft- 
blasen leicht  etwas  von  der  Flüssigkeit  herausgetrieben  wird.  —  Die 
Quantität  der  vorgeschlagenen  Säure  muss  mehr  als  hinreichend  sein, 
alles  entwickelte  Ammoniak  zu  binden. 

Nachdem  der  Apparat  vorgerichtet  ist  und  alle  Theile  gut  schliessen, 
erhitzt  man  den  Kochkolben  bis  zum  gelinden  Sieden  seines  Inhaltes, 
and  erhält  dieses  so  lange,  bis  die  aus  dem  Kühlrohre  abfliessenden  Tro- 
pfen schon  längere  Zeit  aufgehört  haben,  die  vorgeschlagene  Flüssigkeit 
an  der  Berührungsstelle  irgendwie  zu  bläuen.  Bevor  man  die  Erhitzung 
beendigt,  klemmt  man  einen  Streifen  Gurcumapapier  in  den  Tubulus  der 
Retorte  und  überzeugt  sich,  dass  derselbe  sich  nicht  mehr  bräunt.  Man 
lüftet  jetzt  den  Stopfen  der  Retorte,  lässt  eine  halbe  Stunde  stehen,  giesst 
den  Inhalt  der  Vorlagen  in  ein  Beeherglas,  spült  wiederholt  mit  kleinen 
Mengen  Wasser  nach,  bestimmt  schliesslich  die  Quantität  der  noch  freien 
Säure  durch  titrirte  Natronlauge,  erfahrt  so  die  durch  Ammoniak  gebun- 
dene Säure  und  berechnet  hieraus  die  Menge  des  letzteren  (§.  220).  Re- 
sultate genau  (Analyt.  Belege  Nr.  55). 

Soll  das  ausgetriebene  Ammoniak  gewichtsanalytisch 
bestimmt  werden,  so  schlägt  man  eine  beliebige,  aber  überschüssige 
Menge  Salzsäure  vor  und  bestimmt  den  entstandenen  Salmiak  entweder 
durch  blosses  Abdampfen  nach  1.,  weit  besser  aber  als  Ammoniuinplatin- 
chlorid  nach  2. 

b.  Austreibung  durch  Kalkmilch  ohne  Anwendung  von 
Wärme,  nach  Schlösing.  Dieselbe  beruht  auf  dor  Thatsache,  dass 
eine  freies  Ammoniak  enthaltende  wässerige  Lösung,  in  einem  flachen  Ge- 


dis  Platin  durch  yonichtiges  Glühen  za  gewinnen,    erhielt  einer  meiner  Schüler,   Herr 
Lttcint,  44,1  bii  44,80  Proc.  sUtt  44,30. 

Freienlm,  «uantitatlT«  AiMlyte.  X6 
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fasse  und  bei  geringer  Flüssigkeitsliöhe  an  der  Luft  stehend,  ihr  Ammo- 
niak bei  gewöhnlicher  Temperatur  schon  nach  relativ  kurzer  Zeit  g&nx- 
lich  yerdunsten  lässt,  und  kommt  in  den  Fällen  zur  Anwendung,  in  -«rei- 
chen die  Anwesenheit  durch  Alkalien  oder  alkalische  Erden  in  Siedhitze 
zersetzbarer  organischer  stickstoffhaltiger  Substanzen  den  Gebrauch  der 
in  3.  a.  angegebenen  Methode  unmöglich  macht,  also  z.  B.  bei  der  Be- 
stimmung des  Ammons  in  Harn  etc. 

Man  bringt  die  das  Ammonsalz  enthaltende  Flüssigkeit,  deren  Vo- 
lumen nicht  über  35  Gubikcentimeter  betragen  soll,  in  ein  flaches  Gelaaa 
mit  niedrigen  Rändern  und  einem  Durchmesser  von  10  bis  12  Centime- 
ter  und  stellt  dasselbe  auf  einen  Teller,  dessen  Höhlung  mit  Quecksilber 
gefüllt  ist.  Man  biegt  nun  aus  einem  massiven  Olasstab  einen  Dreifuss, 
stellt  denselben  in  das  die  AmmonsalzlÖsung  enthaltende  Gefäss,  setzt 
auf  ihn  eine  Untertasse  oder  eine  flache  Schale,  welche  10  Cubikcenüme- 
ter  Normal-Oxalsäure  oder  Schwefelsäure  (§.  215)  enthält,  stürzt  über 
die  ganze  Vorrichtung  ein  Becherglas,  hebt  es  auf  der  einen  Seite  80 
weit  nöthig,  lässt  aus  einer  unten  nicht  ausgezogenen  Pipette  eine  hin- 
längliche Menge  Kalkmilch  zu  der  AmmonsalzlÖsung  strömen,  drückt 
dann  das  Becherglas  rasch  nieder  und  beschwert  es  durch  eine  Stein- 
platte. Man  lässt  nun  48  Stunden  stehen,  hebt  dann  das  Becherglas  auf 
und  bringt  ein  feuchtes  rothes  Lackmuspapier  in  dasselbe.  Bleibt  das 
Lackmuspapier  roth,  so  ist  die  Austreibung  des  Ammoniaks  beendigt,  an- 
derenfalls müsste  man  das  Becherglas  nochmals  aufsetzen.  Statt  Becher- 
glas und  Quecksilberteller  kann  man  recht  gut  auch  eine  abgeschliffene, 
am  Rande  gefettete  Glocke  nehmen,  welche  luftdicht  auf  eine  ebene  Glas- 
platte aufgesetzt  wird.  Am  meisten  empfiehlt  sich  eine  Glocke,  welche 
oben  einen  mit  einem  gut  schliessenden  Glasstopfen  yersehenen  Tubulus 
hat,  weil  man  durch  diesen,  zur  Prüfung,  ob  die  Bindung  des  Ammo- 
niaks beendigt  ist,  ein  Stückchen  rothes  Lackmuspapier  mittelst  eines 
Fadens  leicht  einführen  kann,  ohne  die  Glocke  aufheben  zu  müssen. 

Nach  Schlösing  sind  48  Stunden  immer  hinreichend,  um  0,1  bis 
1,0  Grm.  Ammoniak  aus  25  bis  30  Gubikcentimeter  Lösung  auszutrei- 
ben. Ich  kann  dies  jedoch  nur  für  kleinere  Mengen  bis  0,3  zugeben, 
grössere  erfordern  öfters  längere  Zeit,  weshalb  ich  es  immer  vorziehe, 
mit  Substanzmengen  zu  arbeiten,  welche  nicht  mehr  als  höchstens  0,3 
Grm.  Ammoniak  enthalten. 

Nachdem  alles  Ammoniak  ausgetrieben  und  gebunden  ist,  ermittelt 
man  mit  titrirter  Natronlauge  die  Menge  der  noch  freien  Saure  und  so 
auch  die  des  Ammoniaks  (§.  220). 

c.  Indirecte  Methode  nach  Fr.  Mohr*).  Dieselbe  beruht  dar- 
auf, dass  man  eine  bekannte  überschüssige  Menge  Alkali,  z.  B.  kohlen- 
saures Natron,  in  wässeriger  Lösung  mit  dem  Ammonsalz  bis  zur  Aus- 
treibung allen  Ammoniaks  erhitzt,  im  Rückstande  das  noch  yorhandene 

*)    Dessen  Lehrbach  der  Titrirmethode ,  3.  Aufl.  S,  94, 
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Alkali  alkalimetriscli  ermittelt  und  aus  der  Differenz  die  ihr  äquivalente 
Menge  Ammoniak  berechnet.  Die  Methode  hat  beschränkte  Anwendung, 
weil  sie  nur  zur  Analyse  neutral  reagirender  Ammonsalze  bei  Abwesen- 
heit organischer  Substanzen*)  dienen  kann.  Sie  ist  aber,  weil  die  Ope- 
ration ohne  grösseren  Apparat  in  einem  schief  liegenden  Kolben  ausge- 
führt werden  kann,  bequem  und  genau.  Als  alkalische  Flüssigkeit  wen- 
det man  entweder  Normallauge  oder  eine  normale  Lösung  von  kohlensau- 
rem Natron  (53,04  Grm.  des  wasserfreien  Salzes  im  Liter  enthaltend)  an. 
Das  Kochen  unterbricht  man,  wenn  die  entweichenden  Dämpfe  geröthe- 
tes  Lackmuspapier  nicht  mehr  bläuen  oder  Curcumapapier  nicht  mehr 
bräunen. 

§.  100. 
Anhang  zur  ersten  Gruppe:  Lithion. 

Das  Lithion  kann,  wenn  andere  Basen  nicht  zugegen  sind,  ähnlich 
wie  Kali  und  Natron  in  wasserfreies  schwefelsaures  Salz  überge- 
führt und  als  solches  (LiO,  80$)  gewogen  werden.  Da  saures  schwefel- 
saures Lithion  nicht  existirt,  so  kann  ein  Ueberschiiss  von  Schwefelsäure- 
hjdrat  leicht  durch  blosses  gelindes  Glühen  entfernt  werden.  —  Auch 
das  in  Wasser  schwer  lösliche  und  beim  Glühen  unzersetzt  schmelzende 
kohlensaure  Lithion  ist  gut  wägbar,  während  das  an  der  Luft  zer- 
fliessliche  und  beim  Glühen  an  feuchter  Luft  in  Ghlorwasserstoffsäure 
und  Lithion  übergehende  Chlorlithium  sich  zur  Gewichtsbestimmung  des 
Lithions  nicht  eignet. 

Bei  Gegenwart  anderer  Alkalien  führt  man  das  Lithion  zum  Behufs 
seiner  Gewichtsbestimmung  am  besten  in  basisch  phosphorsaures 
Lithion  (3 LiO,  PO5)  über.  Zu  dem  Ende  dampft  man  die  Lösung 
mit  einer  genügenden  Menge  yon  phosphorsaurem  Natron  (welches  ganz 
frei  sein  muss  von  phosphorsauren  alkalischen  Erden)  und  soviel  ver- 
dünnter Natronlauge,  dass  die  Reaction  alkalisch  bleibt,  zur  Trockne 
ein,  übergiesst  mit  Wasser  in  hinreichender  Menge,  um  die  löslichen 
Salze  bei  gelindem  Erwärmen  zu  lösen,  fügt  ein  gleiches  Volumen  Am- 
monflüssigkeit  zu,  digerirt  in  gelinder  Wärme,  lässt  12  Stunden  kalt 
stehen,  filtrirt  ab  und  wäscht  den  Niederschlag  mit  einer  Mischung  aus 
gleichen  Volumen  Wasser  und  Ammonflüssigkeit  aus.  Filtrat  und  erstes 
Waschwasser  werden  abgedampft  und  der  Kückstand  auf  gleiche  Weise 
behandelt.  Erhält  man  hierdurch  nochmals  etwas  phosphorsaures  Lithion, 
80  ist  es  der  Hauptmenge  zuzurechnen.  Durchschnittlich  erhielt  May  er**) 
statt  100  Thln.  Lithion  99,61  Thle. 

Ist  die  Menge  des  Lithions  relativ  sehr  gering,  so  entfernt  man  zu- 
erst durch  Zusatz  von  absolutem  Alkohol  zu  der  möglichst  concentrirten 

*)  Auch  stickttoflSreie  organische  Substanzen  stören,  weil  sie  —  mit  Alkali  gekocht  — 
humosartige,  saure  and  somit  Alkali  bindende  Zersetzungsprodacte  liefern  können. 
*')  Ann.  d.  Chan,  u.  Pharm.  98«  212. 
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Lösung  der  Salze  (Chlor-,  Brom-,  Jodmetalle  oder  salpetersaure,  nicht 
aber  scbwefelsanre  Salze)  den  grösseren  X^eü  der  Kali-  oder  Natronver- 
bindungen,  auf  dass  man  bei  der  Trennung  des  pbosphorsauren  Lithions 
von  den  löslichen  Salzen  nicht  zu  viel  Wasser  anwenden  muss  und  hier- 
durch Verlust  an  Lithion  erleidet.    W.  Mayer*). 

Das  basisch  phosphorsaure  Lithion  hat,  wenn  es  sich  ausscheidet, 
die  Formel  3LiO,  PO5  -f~  &<1*  ^^  löst  sich  in  2539  Thln.  reinem  und 
3920  Thln.  ammoniakhaltigem  Wasser,  verliert  bei  100^  G.  sein  Wasser 
vollständig,  backt,  wenn  es  rein  ist,  bei  massigem  Rothglühen  nicht  zu* 
sammen.    (Mayer  a.  a.  0.) 

Die  gegen  die  May  er 'sehe  Methode  der  Lithionbestimmung  von 
Rammeisberg**)  gemachten  Einwürfe  fand  ich  unbegründet.  —  Nach 
meinen  Erfahrungen  muss  man  die  Filtrate  und  Waschwasser  nicht  bloss 
das  erste  Mal,  sondern  wenigstens  noch  ein  zweites  Mal,  Überhaupt  so 
lange  wieder  in  einer  Platinschale  abdampfen,  bis  sich  der  Rückstand  in 
der  verdünnten  Ammonflüssigkeit  klar  löst.  Das  phosphorsaure  Lithion 
kann  bei  100^  C.  getrocknet  oder  nach  §.  53  geglüht  werden,  bevor  man 
es  wägt.  Im  letzteren  Falle  trage  man  Sorge,  das  Filter  von  dem  Nie- 
derschlage möglichst  zu  befreien,  bevor  man  es  einäschert.  Ich  erhielt 
so  statt  100  Thln.  kohlensauren  Lithions  beim  Trocknen  99,84,  99,89 
und  100,41,  —  beim  Glühen  99,66  und  100,05.  —  Das  erhaltene  phos- 
phorsaure Lithion  war  frei  von  Natron  ***). 


Zweite  Gruppe  der  Basen. 

Baryt,  Strontian,  Kalk,   Magnesia. 

§.  101. 

1.    Baryt 

a.    Auflösung. 

Der  kaustische  Baryt  sowie  mehrere  Barytsalze  sind  in  Wasser  lös- 
lich. Die  darin  unlöslichen  werden,  mit  fast  alleiniger  Ausnahme  des 
schwefelsauren  Baryts  und  Kieselfluorbaryums,  von  verdünnter  Salzsäure 
leicht  aufgenommen.  An  Schwefelsäure  gebundenen  Baryt  bringt  man 
in  Auflösung,  indem  man  die  Verbindung  mit  kohlensaurem  Natron-Kali 
schmelzt  etc.  (s.  §.  132).  Kieselfluorbaryum  lässt  sich  durch  Erhitzen  und 
Abdampfen  mit  massig  verdünnter  Schwefelsäure  in   einer  Platinschale 

*)  Annal.  der  Chem.  and  Pharm.  98.  193.  In  dieser  Abhandlung  hat  Jfayer 
anch  nachgewiesen,  dass  ein  phosphorsaures  Natron-Lithion  von  bestimmter  ZiuammeD- 
setzung  (Berzelius)  oder  wechselnder  ZasammenseUnng  (Kamroelsberg)  Dicht 
ezistirt. 

**)  Pogg.  Annal.  102.  443. 
♦♦♦)  Zeitichr.  f.  antlTt.  Chem.  L  42. 
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leicht  in  scHwefelsanren  Baryt  verwandeln,  kann  aber  auch  durch  Schmel* 
zen  mit  kohlensaurem  Natron-Kali  leicht  zersetzt  werden. 

b.     Bestimmung. 

Der  Baryt  wird  nach  §.71  entweder  als  schioefelsaurer  oder  kohlen- 
saurer Baryty  seltener  (nur  bei  Trennung  vom  Strontieui  etc.)  als  Kiesel' 
fluorbaryum  oder  als  chromsaurer  Baryt  bestimmt.  Hat  man  Baryt  im 
reinen  Zustande  oder  als  kohlensaures  Salz,  so  lässt  sich  derselbe  auch 
maassanalytisch  (alkalimetrisch)  bestimmen,  vergl.  §.  223. 

Man  kann  verwandeln  in 

1.  Schwefelsauren  Baryt: 

a.  Durch  Fällung:    Alle  Barytverbindungen  ohne  Ausnahme. 

b.  Durch  Abdampfen :  Alle  Barytverbindungen  mit  flüchtigen  Säu- 
ren, sofern  kein  nichtflüchtiger  anderweitiger  Körper  zugegen  ist. 

2.  Kohlensauren  Baryt: 

a.  Alle  in  Wasser  löslichen  Barytverbindungen. 
J).  Barytsalze  mit  organischen  Säuren. 

Die  Bestimmung  als  schwefelsaurer  Baryt  durch  Fällung  wird  bei 
weitem  am  häufigsten  angewendet,  zumal  auch  zur  Abscheidung  des  Ba- 
ryts von  anderen  Basen  diese  Methode  meist  die  geeignetste  ist.  Die 
Bestimmung  durch  Abdampfen  ist,  sofern  man  nicht  zum  Abdampfen 
grösserer  Mengen  Flüssigkeit  genöthigt  ist,  wo  sie  angeht,  sehr  genau 
und  bequem.  —  Als  kohlensauren  Baryt  bestimmt  man  auf  nassem  Wege 
den  Baryt  meist  nur  dann,  wenn  man  ihn  aus  irgend  einem  Grunde 
nicht  als  schwefelsauren  niederschlagen  kann  oder  wilL  —  Enthält  eine 
Flüssigkeit  oder  trockne  Substanz  Körper,  welche  die  Ausfallung  des 
Baryts  als  schwefelsaures  oder  kohlensaures  Salz  verhindern  (citronen- 
saure  Alkalien,  Metaphosphorsaure,  s.  §  71.  a.  und  b.),  so  sind  solche  auf 
passende  Art  zu  beseitigen,  bevor  man  zur  Fällung  schreitet.  —  Die  Ab- 
Bcheidung  des  Baryts  als  Kieselfluorbaryum  und  als  chromsaurer  Baryt 
wird  bei  der  Trennung  des  Baryts  vom  Strontian,  §.  154,  besprochen 
werden. 

1.    Bestimmung  als  schwefelsaurer  Baryt. 

a.    Durch  Fällung. 

Man  erhitzt  die  massig  verdünnte  Barytlösung,  welche  nur  etwas 
freie  Säure  enthalten  darf  (und  daher  nöthigenfalls  erst  durch  Abdam- 
pfen oder,  wenn  dies  nicht  zulässig  wäre,  durch  Zusatz  von  Ammon  von 
dem  grössten  Theil  der  freien  Säure  zu  befreien  ist)  in  einer  Platin- 
oder Porzellanschale,  auch  wohl  in  einem  Glasgefasse,  zum  beginnenden 
Sieden,  fügt  verdünnte  Schwefelsäure  zu«  so  lange  noch  ein  Niederschlag 
entsteht,  erhält  —  unter  Umrühren  oder  auf  dem  Wasserbade  —  einige 
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Zeit  in  einer  dem  Siedepunkte  sehr  nahen  Temperatur,  läast  absitzen, 
giesst  die  überstehende  fast  klare  Flüssigkeit  durch  ein  Filter  ab,  kocht 
den  Niederschlag  ein  Mal  mit  Wasser,  unter  Zusatz  Yon  etwas  yerdünn- 
ter  Schwefelsäure,  dann  drei  bis  vier  Mal  mit  Wasser  aus,  bringt  ihn  endlich 
auch  aufs  Filter  und  wäscht  noch  so  lange  mit  siedendem  Wasser,  bis 
das  Filtrat  mit  Ghlorbaryum  keine  Trübung  mehr  gibt.  Alsdann  trock- 
net man  den  Niederschlag  und  yerfährt- damit  nach  der  §.53  angegebe- 
nen Methode ,  unter  Anwendung  einer  nur  massigen  (rlühhitze.  —  Yer- 
fährt man  in  Betreff  des  Auswaschens  nach  dieser  Weise,  so  ist  der  Nie- 
derschlag vollkommen  rein.  Nur  wenn  die  Lösung  Alkalisalze  enthielt, 
bleibt  der  schwefelsaure  Baryt  durch  kleine  Antheile  schwefelsaurer 
Alkalien  verunreinigt,  vergl.  §.  153. 

b.     Durch  Abdampfen. 

Man  dampft  in  einer  gewogenen  Platinschale  die  ganze  Flüssigkeit 
nach  Zusatz  von  in  sehr  geringem  Ueberschusse  zugesetzter  reiner  Schwe- 
felsäure im  Wasserbade  ein,  verjagt  den  Ueberschuss  der  Schwefelsäure 
durch  vorsichtiges  Erhitzen  und  glüht  den  Rückstand  massig. 

Die  Eigenschaften  des  schwefelsauren  Baryts  siehe  §.  71.  —  Beide 
Methoden  geben  bei  sorgföltiger  Ausführung  fast  absolut  genaue  Resultate. 

2.    Bestimmung  als  höhlensaurer  Baryt. 

a.  In  Lösungen. 

Man  versetzt  die  in  einem  Becherglase  befindliche,  massig  verdünnte 
Lösung  des  Barytsalzes  mit  Ammon,  fügt  kohlensaures  Ammon  in  ge- 
ringem Ueberschuss  hinzu,  stellt  das  Ganze  einige  Stunden  an  einen  war^ 
men  Ort,  filtrirt  alsdann,  wäscht  den  Niederschlag  mit  Wasser  aus,  dem 
man  etwas  Ammon  zugesetzt  hat,  trocknet  und  glüht  massig  (§.  53). 
Eigenschaften  des  Niederschlages  §.71.  Diese  Methode  gibt  einen  klei- 
nen, jedoch  kaum  nennenswerthen  Yerlust,  weil  der  kohlensaure  Baryt 
nicht  absolut  unlöslich  ist.  Der  directe  Versuch  Nro.  56  ergab  99,79 
statt  100,00.  —  Enthält  die  Lösung  Ammonsalze  in  grösserer  Menge, 
so  ist  der  Verlust  weit  erheblicher,  da  solche  die  Löslichkeit  des  kohlen- 
sauren Baryts  beträchtlich  steigern. 

b.  In  Salzen  mit  organischen  Säuren. 

Man  erhitzt  dieselben  langsam  in  einem  bedeckten  Platintiegel, 
bis  keine  Dämpfe  mehr  entweichen,  stellt  nun  den  Tiegel  schief,  legt 
den  Deckel  daran,  glüht,  bis  alle  Eohle  verbrannt  und  der  Rückstand 
völlig  weiss  geworden  ist,  befeuchtet  alsdann  den  Rückstand  mit  einer 
concentrirten  Lösung  von  kohlensaurem  Ammon,  lässt  verdunsten,  glüht 
gelinde  und  wägt.  Man  erhält  auf  diese  Art  ganz  befriedigende  Resid- 
tate.  Der  directe  Versuch  Nro.  57  ergab  99,61  statt  100,00.  Der  Yer- 
lust, den  man  bei  diesen  Bestimmungen  ziemlich  constant  beobachtet, 
rührt  daher,  dass  bei  dem  Glühen  Spuren  des  Salzes  mitgerissen  werden. 
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£r  ist  um  so  geringer,  je  langsamer  man  anfangs  erhitzt.  —  ünterlässt 
man  das  Befenchten  mit  kohlensaurem  Ammon,  so  hat  man  einen  wei- 
teren Verlust,  weil  durch  das  Glühen  des  kohlensauren  Baryts  mit  Kohle 
etwas  kaustischer  Baryt  entsteht,  während  Eohlenoxydgas  entweicht 

§.  102. 

2.    Strontian. 

a.  Auflösung. 

Vom  Strontian  und  seinen  Verbindungen  gilt  das  beim  Baryt  §.  101 
Angeführte.  —  Das  Kieselfiuorstrontium  ist  in  mit  Salzs&ure  angesäuer- 
tem Wasser  leicht  und  vollständig  löslich. 

b.  Bestimmung. 

Der  Strontian  wird  nach  §.  72  entweder  als  schwtfelsaurer  oder  als 
kohlensaurer  Strontian  bestimmt.  Hat  man  denselben  in  reinem  Zustande 
oder  als  kohlensaures  Salz,  so  lässt  sich  derselbe  auch  maassanalytisch 
(alkalimetrisch)  bestimmen,  vergL  §.  223. 

Man  kann  yerwandeln  in 

1.  Schwefelsauren  Strontian: 

a.  Durch  Fällung:  Alle  Strontianverbindungen  ohne  Ausnahme. 

b.  Durch  Abdampfen:  Alle  Strontianyerbindungen  mit  flüchtigen 
Säuren,  sofern  keine  nichtflüchtige  Substanz  zugegen  ist. 

2.  Kohlensauren  Strontian: 

a.    Alle  in  Wasser  löslichen  Strontianverbindungen. 
h.    Strontiansalze  mit  organischen  Säuren. 

Die  Bestimmung  des  Strontians  als  schwefelsaures  Salz  durch  Fäl- 
lung gibt  nur  in  den  Fällen  völlig  genaue  Resultate,  in  welchen  die  Flüs- 
sigkeit, aus  der  der  schwefelsaure  Strontian  niedergeschlagen  werden 
BoUf  ohne  Nachtheil  mit  Alkohol  versetzt  werden  kann.  Geht  weder  dies, 
noch  eine  Bestimmung  durch  Abdampfen  mit  Schwefelsäure  an,  und  ist 
die  Wahl  frei  gelassen,  so  ist  die  Bestimmung  als  kohlensaurer  Stron- 
tian vorzuziehen.  Wie  bei  der  Bestimmung  des  Baryts,  so  hat  man  auch 
bei  der  des  Strontians  zu  beachten,  ob  nicht  Körper  zugegen  sind,  wel- 
che die  Ausflülung  hindern  würden  (citronensaure  Alkalien,  Metaphos- 
phorsäure  etc.)»  und  nöthigenfalls  diese  zu  beseitigen. 

1.    Bestimmung  als  schwefelsaurer  Strontian. 

a.    Durch  Fällung. 

Man  setzt  zu  der  in  einem  Becherglas  befindlichen  StrontianlÖsung, 
welche  nicht  zu  verdünnt  sein  darf,  auch  nicht  viel  freie  Salzsäure  oder 
Salpetersäure' enthalten  soll,  verdünnte  Schwefelsäure  im  Ueberschuss, 
ftgt  alsdann  eine  der  vorhandenen  Flüssigkeit  wenigstens  gleiche  Menge 
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Alkohol  hinzu,   lässt  zwölf  Standen  absitzen,  fUtrirt,  wäscht  mit  Bch wa- 
chem Weingeist  ans,  trocknet  und  glüht  massig  (§.  53). 

Verhindern  die  Umstände  die  Anwendung  des  Weingeistes,  so  ir&gt 
man  Sorge,  die  Flüssigkeit  in  ziemlich  cohcentrirtem  Zustande  zu  fallen, 
wendet  (bei  Gegenwart  grösserer  Mengen  von  Chlorkalium,  Ghlomafcriiuu 
oder  Ghlormagnesium  ist  dies  in  besonderem  Grade  nöthig)  einen  nicht 
zu  geringen  Ueberschuss  von  Schwefelsäure  an,  lässt  mindestens  24  Stan- 
den in  der  Kälte  stehen,  filtrirt  und  wäscht  den  Niedersdilag  mit  kal- 
tem Wasser  aus,  bis  das  Ablaufende  keinen  merklichen  Rückstand  mehr 
hinterlässt  und  nicht  mehr  sauer  reagirt.  Bleibt  noch  freie  Schwefel- 
säure am  Filter,  so  wird  dieses  beim  Trocknen  schwarz  und  zerfallt. 
Wäscht  man  hingegen  zu  lange  aus,  so  vermehrt  man  den  Verlust. 

Den  Niederschlag  darf  man  erst  nach  sehr  gutem  AustrodLuen  glü- 
hen, sonst  werden  leicht  feine  Theilchen  emporgerissen.  Man  trägt  fer- 
ner Sorge,  von  dem  Niederschlage  möglichst  wenig  an  dem  gesondert  zu 
verbrennenden  Filter  zu  lassen,  sonst  erleidet  man  bei  dieser  Operation 
einen  Verlust,  wie  man  daraus  deutlich  erkennt,  dass  alsdann  das  Filter 
mit  carminrother  Flamme  verbrennt. 

Die  Eigenschaften  des  Niederschlages  siehe  §.  72.  Bei  Zusatz  von 
Alkohol  und  richtiger  Einhaltung  der  angeftLhrten  Regeln  fallen  die  Re- 
sultate sehr  genau  aus ;  beim  Fällen  aus  wässeriger  Lösung  dagegen  erlei- 
det man  Verlust,  weil  ein  Theil  des  schwefelsauren  Strontians  alsdann 
in  Lösung  bleibt.  Die  directen  Versuche  Nr.  58  lieferten,  auf  letztere 
Art  angestellt,  98,12  und  d8,02  statt  100,00.  —  Bringt  man  jedoch,  ge- 
stützt auf  die  Kenntniss  der  Löslichkeit  des  schwefelsauren  Strontians  in 
saurem  und  reinem  Wasser,  eine  Gorrection  an,  indem  man  Filtrat  nnd 
Waschwasser  wägt  oder  misst,  so  lässt  sich  vollkommen  genügende  Ge- 
nauigkeit erreichen.  Der  directe  Versuch  Nr.  59,  aus  dem  das  Einzelne 
der  Gorrection  zu  ersehen  ist,  gab  99,77  statt  100,00.  —  Will  man  eine 
solche  Gorrection  vermeiden,  so  empfiehlt  es  sich  am  meisten,  den  Nie- 
derschlag erst  mit  verdünnter  Schwefelsäure  (1  HO,  SOa  :  20  Wasser) 
auszuwaschen,  bis  alle  durch  Weingeist  fällbaren  Substanzen  entfernt 
sind,  dann  mit  wässerigem  Weingeist,  um  alle  freie  Schwefelsäure  zu  be- 
seitigen. —  Auch  der  schwefelsaure  Strontian  reisst,  wenn  auch  nicht  in 
dem  Grade  wie  der  schwefelsaure  Baryt,  die  Sulfate  anderer  starken  Ba- 
sen in  kleinen  Antheilen  mit  nieder,  wenn  die  Lösung  solche  enthält,  und 
es  darf  dies  bei  genauen  Analysen  nicht  vernachlässigt  werden,  vgL§.  153. 

b.    Durch  Abdampfen. 

Verfahren  und  Genauigkeit,  wie  bei  Baryt  (§.  101.  1.  b.)  angegeben. 

2.    Bestimmung  als  kohlensaurer  Strontian. 

a.    In  Lösungen. 

Man  verfahrt  genau  so,  wie  bei  der  Fällung  des  Baryts  als  kohlen- 
saurer Baryt  (§.  101.  2.  a.)  erwähnt  wurde.    Eigenschaften  des  Nieder- 


§.  103.]  Kalk.  233 

sclilages  §.  72.  —  Diese  Methode  gibt  recht  genaue  Kesnltate,  wenig- 
stenB  weit  genauere,  als  die  Bestimmung  des  Strontians  mit  Schwefel- 
säure in  wässeriger  Losung  ohne  Gorrection ,  indem  der  kohlensaure 
Strontian  in  Wasser,  welches  Ammon  und  kohlensaures  Ammon  enthält, 
so  gut  wie  unlöslich  ist.  Der  directe  Versuch  Nr.  60  ergab  99,82  anstatt 
100,00.  —  Anwesenheit  von  Ammonsalzen  ist  Yon  weniger  nachtheili- 
gem Einfluss  als  bei  der  Fällung  des  kohlensauren  Baryts. 

b.    In  Salzen  mit  organischen  Säuren. 

Man  verfahrt  genau  nach  der  beim  Baryt  (§.  101.  2.  b.)  angegebe- 
nen Weise.  Auch  das  in  Bezug  auf  die  Genauigkeit  dort  Angefahrte 
gilt  hier. 

§.  103. 

3.    Kalk. 

a.  Auflösung. 

Vom  Kalk  und  seinen  Yerbindungen  gilt  im  Allgemeinen  das  beim 
Baryt  (§.  101)  Angeführte.  Fluorcalcium  verwandelt  man  durch  Behan- 
deln mit  Schwefelsäure  in  schwefelsauren  Kalk  und  zerlegt  diesen,  wenn 
ndthig,  weiter  durch  Kochen  oder  Schmelzen  mit  kohlensaurem  Alkali 
(§.  132). 

b.  Bestimmung. 

Der  Kalk  wird  nach  §.73  entweder  als  schwefelsaurer^  als  kohlensau- 
rer oder  als  reiner  {ateender)  Kalk  gewogen.  In  erstere  Form  kann  man 
ihn  sowohl  durch  Abdampfen,  als  auch  durch  Präcipitation  bringen;  in 
die  b^en  letzteren,  indem  man  ihn  als  ozalsauren,  oder  als  kohlensau- 
ren Kalk  fallt,  oder  durch  Glühen.  —  Hat  man  den  Kalk  in  reinem  oder 
kohlensaurem  Zustande,  so  lässt  sich  derselbe  auch  maassanalytisch  (alka- 
limetrisch) bestimmen,  vergl.  §.  223.  —  Maassanalytische  Bestimmung 
ist  auch  dann  leicht  ausführbar,  wenn  man  den  Kalk  als  Oxalsäuren  Kalk 
fallt,  und  zwar  hat  man  dann  die  Wahl  zwischen  einer  directen  oder 
einer  indirecten  Methode. 

Man  kann  verwandeln  in: 

1.  Schwefelsauren  Kalk: 

a.  Durch  Fällung:  Alle  Kalksalze,  deren  Säuren  in  Alkohol  löslich 
sind,  sofern  keine  anderweitigen  in  Alkohol  unlöslichen  Substan- 
zen zugegen  sind. 

b.  Durch  Abdampfen:  Alle  Kalksalze,  deren  Säuren  flüchtig  sind, 
sofern  kein  nichtflüchtiger  Stoff  zugegen  ist. 

2.  Kohlensauren  Kalk,  oder  Aetzkalk: 

a.  Durch  Fällung  mit  kohlensaurem  Ammon:  AUe  in  Wasser  lös- 
lichen Kalksalze. 
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b.  Durch  FäUung  mit  oxalsaurem  Ammon:    Alle  in  Wasser   od^ 
Salzsäure  löslichen  Salze  ohne  Ausnahme. 

c.  Durch  Glühen:  Ealksalze  mit  organischen  Säuren. 

Von  diesen  Methoden  wendet  man  die  2.  b.  am  häufigsten  an.  Sie 
gibt  nebst  der  1.  b.  die  genauesten  Besultate.  Die  1.  a.  wendet  nuin  in 
der  Regel  nur  bei  Scheidungen  des  Ealks  von  anderen  Basen,  die  2.  a. 
meist  nur  dann  an,  wenn  es  sich  darum  handelt,  Kalk  zusammen  mit  an- 
deren alkalischen  Erden  von  den  Alkalien  zu  trennen.  Da  manche  Kör- 
per (citronensaure,  metaphosphorsaure  Alkalien)  die  Ausfallung  des  Kalks 
durch  die  angegebenen  Fällungsmittel  beeinträchtigen  oder  verhindern, 
so  sind  solche,  sofern  sie  zugegen  sein  sollten,  zuerst  auf  passende  Art  za 
beseitigen. 

3.  Die  maassanalytischen  Bestimmungsweisen,  welche  sich  nament- 
lich dann  empfehlen,  wenn  grössere  Reihen  yon  Kalkbestimmungen  aus- 
zuführen sind,  bespreche  ich  nach  den  gewichtsanalytischen. 

1.  Bestimmung  als  schwefelsaurer  KaXk. 

a.  Durch  Fällung. 

Man  setzt  zu  der  in  einem  Becherglase  befindlichen  KaHdöBong, 
welche  etwas  freie  Salzsäure  enthalten  darf,  yerdünnte  Schwefelsaure  im 
Ueberschuss,  fügt  alsdann  3  bis  4  Raumtheile  Alkohol  zu,  läset  12  Stun- 
den stehen,  filtrirt,  wäscht  mit  Weingeist  Yollständig  aus,  trocknet  und 
glüht  massig  (§.  53).  —  Eigenschafken  des  Niederschlages  §.  73.  —  Bei 
genauer  Befolgung  der  gegebenen  Yorschriften  fallt  das  Resultat  nur  um 
eine  Kleinigkeit  zu  gering  aus.  Der  directe  Versuch  Nr.  61  ergab  99,64 
statt  100,00. 

b.  Durch  Abdampfen. 

Man  verf&hrt  wie  unter  gleichen  Umständen  beim  Baryt  (§.101.  1.  b.). 

2.  Bestimmung  als  kohlensaurer  Kalk,  hejnehungsweise  als  Adskalk. 
a.    Durch  Fällung  mit  kohlensaurem  Ammon. 

Man  yerfahrt  nach  der  beim  Baryt  angegebenen  Methode  (§.  101. 
2.  a.)  und  trägt  Sorge,  den  Niederschlag  nur  ganz  gelinde,  aber  einige 
Zeit  hindurch,  zu  glühen.  Eigenschafben  des  Niederschlages  §.  73.  Die 
Methode  gibt,  richtig  ausgeführt,  einen  kaum  nennenswerthen  Verlust 
Enthält  die  Lösung  Salmiak  oder  ähnliche  Ammonsalze  in  beträchtlicher 
Menge,  so  ist  derselbe  weit  grösser. 

Wäscht  man  nicht  mit  ammonhaltigem,  sondern  mit  reinem  Wasser, 
so  ist  derselbe  ebenfalls  nicht  unbeträchtlich.  Der  directe  Versuch  Nr.  62 
ergab,  auf  letztere  Art  ausgeführt,  99,17  statt  100,00.  —  Fürchtet  man, 
dass  durch  zu  weit  getriebenes  Erhitzen  etwas  Aetzkalk  entstanden  sein 


§.  103.]  Kalk  235 

könnte,  so  befeuchtet  man  den  Rückstand  mit  etwas  Wasser,  bringt  ein 
Stückchen  kohlensaures  Ammon  hinzu,  lässt  langsam  abdampfen  und  er- 
hitzt aufs  Neue  zum  gelinden  Glühen,  d.  h.  bis  der  Boden  des  Tiegels 
nur  eben  dunkelroth  erscheint.  —  Steht  ein  Gasgebläse  zur  Disposition, 
8o  kann  man  den  kohlensauren  Kalk  durch  andauerndes '  starkes  Glühen 
in  Aetzkalk  verwandeln  und  als  solchen  wägen,  yergL  b.  *). 

b.    Durch  Fällung  mit  oxalsaurem  Ammon. 

a.    Man  hat  ein  in  Wasser  lösliches  KalksaU. 

Man  setzt  der  in  einem  Becherglase  befindlichen  heissen  Lösung 
oxalsaures  Ammon  in  genügendem  Ueberschuss,  alsdann  etwas  Ammon  zu, 
so  dass  die  Flüssigkeit  nach  letzterem  riecht,  bedeckt  das  Glas  und  stellt 
es  mindestens  12  Stunden  an  einen  warmen  Oi*t,  bis  sich  der  Nieder- 
schlag vollständig  abgesetzt  hat.  Man  giesst  jetzt  die  klare  Flüssigkeit 
▼orsichtig  und  Sb,  dass  der  Niederschlag  nicht  aufgerührt  wird,  durch  ein 
passendes  Filter,  wäscht  den  Niederschlag  mehrmals  durch  Decantiren 
mit  heissem  Walser  aus  und  spült  ihn  endlich  mit  heissem  Wasser  auf 
das  Filter.  Man  beobachtet  dabei  stets  die  Yorsicht,  nicht  eher  eine  neue 
Portion  aufzugiessen ,  als  bis  die  Flüssigkeit  vom  Filter  vollstän- 
dig abgetropft  ist**).  Am  Glase  festhafkende  Theilchen  nimmt  man 
mit  einer  gerade  und  kurz  abgeschnittenen  Federfahne  oder  einem  am 
Ende  mit  einem  Stückchen  glatten  Kautschukschlauches  umkleideten  Glas- 
stabe  weg.  SoUte  dies  nicht  gelingen,  so  löst  man  sie  in  einigen  Tropfen 
sehr  verdünnter  Salzsäure,  fällt  die  Lösung  in  einem  kleinen  Gefäss  mit 
Ammon  und  fügt  den  entstandenen  Niederschlag,  nachdem  er  sich  abge- 
setzt hat,  zum  ersten.  —  Wendet  man  beim  Filtriren  die  angegebenen 
Yorsichtemaassregeln  nicht  an,  so  geht  die  Flüssigkeit  oft  trüb  durchs 
Filter.  —  Nach  dem  Auswaschen  trocknet  man  das  Filter  im  Trichter, 
bringt  den  Niederschlag  in  einen  Platintiegel  und  verbrennt  alsdann  das 
Filter,  an  dem  man  so  wenig  wie  möglich  von  dem  Niederschlage  gelas- 
sen hat,  entweder  auf  dem  Deckel  oder  am  Platindraht  und  so,  dass  die 
Asche  in  die  Höhlung  des  Tiegeldeckels  kommt  (§.  53)»  Man  legt  nun- 
mehr letzteren  verkehrt  auf  den  Tiegel,  damit  die  Filterasche  nicht  zu 
dem  Niederschlage  komme,  und  erhitzt  den  Tiegel  am  Anfange  ganz  ge- 
linde, alsdann  etwas  stärker,  bis  der  Boden  desselben  ganz  schwach  roth 


*)  Die  Thatsache,  daaa  Fritssche  (ZeiUchr.  f.  anal.  Chem.  3.  179)  u.  A.  Cossa 
(ibid.  8.  14l)  beim  üeberfübren  geflUlten  koblensauren  Kalks  in  AeUkalk  etwas  za  we- 
mg  des  letzteren  erhielten  (etwa  99,7  statt  lOO),  erkläre  ich  mir  daraus,  dass  der  ver- 
wandte (von  Fritzsche  bei  160® C.  getrocknete)  kohlensaure  Kalk  wohl  noch  ein  wenig 
Wasser  enthielt,  worauf  auch  Fritzsche  hindeutet. 

**)  Um  den  Oxalsäuren  Kalk  rascher  zum  Absitzen  zu  bringen  und  sicherer  klar 
abzufiltriren,  empfiehlt  Muck  Zusatz  ron  1  CC.  einer  Ammoniakalaunldsuiig,  welche  0,001 
Grm.  Thonerde  enth&lt.  Ein  ueberschuss  von  Ammon  ist  dann  zu  vermeiden  und  0,001 
Qrm.  von  dem  Gewicht  des  Aetzkalkes  abzuziehen  (Zeitschr.  I.  anal.  Chem.  9.  451). 
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glüht.  Bei  dieser  Temperatur  erhält  man  ihn  5  bis  10  Minuten,  während 
welcher  man  den  Deckel  yon  Zeit  zu  Zeit  abnimmt.  Ich  pflege  bei  die- 
sem Erhitzen  die  Lampe  mit  der  Hand  unter  dem  Tiegel  hin  und  her  zu 
bewegen,  weil,  wenn  man  sie  fest  darunter  stellt,  die  Hitze  gar  leicht  zu 
hoch  steigt.  Man  lässt  schliesslich  unter  dem  Exsiccator  erkalten  und 
wägt.  Nach  dem  Wägen  befeuchtet  man  den  Inhalt  des  Tiegels,  welcher 
weiss  sein  muss  und  kaum  einen  Stich  ins  Graue  zeigen  darf,  mit  etwas 
Wasser  und  prüft  dieses  nach  einiger  Zeit  mit  einem  sehr  kleinen  Streif- 
chen Curcumapapier.  Wird  dasselbe  braun  (ein  Zeichen,  dass  man  zu 
stark  erhitzt  hat),  so  spült  man  das  Papierchen  mit  ein  wenig  Wasser  in 
den  Tiegel  ab,  wirft  ein  Stückchen  reines  kohlensaures  Ammon  hinein, 
verdampft  (am  besten  im  Wasserbade)  zur  Trockne,  glüht  ganz  gelinde 
und  wägt.  Hat  das  Gewicht  zugenommen,  so  wiederholt  man  die  ange- 
führte Operation,  und  zwar  so  lange,  bis  das  Gewicht  constant  bleibt.  — 
Ich  bemerke  ausdrücklich,  dass  man  sich  durch  genaues  Einhalten  der 
oben  in  Bezug  auf  die  Art  des  Glühens  gegebenen  Regeln  des  unange- 
nehmen Abdampfens  mit  kohlensaurem  Ammon  immer  überheben  kann.  — 
Eigenschaften  des  Niedergchlages  und  Rückstandes  §.  73.  Diese  Methode 
gibt  fast  absolut  genaue  Resultate.  Der  directe  Versuch  Kr.  63  ergab 
99,99  statt  100,00.  Vollkommen  gleich  genaue  Resultate  erhielt  kürzlich 
A.  Souchay*)  in  meinem  Laboratorium. 

Steht  ein  Gasgebläse  oder  eine  andere  Vorrichtung  zu  Grebot,  am 
einen  Platintiogel  zum  Weissglühen  zu  erhitzen,  so  kann  man  den  Oxal- 
säuren Ealk  mit  fast  gleich  genauem  Resultat  in  Aetzkalk  verwan- 
deln, und  es  scheint  mir,  dass  Manche  nach  dieser  Methode,  welche  etwas 
weniger  Geduld  erfordert  als  die  erste,  sicherer  zu  guten  Resultaten 
gelangen.  Man  bringt  zu  dem  Behufe  den  oxalsauren  Kalk  sammt  der  Fil- 
terasche in  den  nicht  zu  grossen  Platintiegel,  glüht  erst  über  der  ge> 
wohnlichen  Gaslampe,  dann  15  Minuten  lang  über  dem  Geblase.  Nach- 
dem man  gewogen,  glüht  man  wiederum  10  Minuten  über  dem  Ge- 
bläse und  bestimmt  das  Gewicht  aufs  Neue.  Findet  eine  Gewichtsabnahme 
nicht  mehr  statt,  so  ist  der  Versuch  beendigt.  Es  empfiehlt  sich,  den 
Platintiegel  nach  dem  Versuche  nochmals  leer  zu  wagen,  da  sein  Gewicht 
bei  dem  starken  und  langen  Glühen  zuweilen  etwas  abnimmt.  Die  Resnl- 
täte,  welche  von  Fritzsche,  von  Cossa  und  von  Souchay  (a.a.O.)  mit- 
getheilt  worden  sind,  weichen  yon  den  berechneten  Resultaten  kaum 
irgend  ab.    Die  Eigenschaften  des  Aetzkalks  siehe  §.  73.  — 

Anstatt  den  oxalsauren  Ealk  in  kohlensauren  oder  in  Aetzkalk  über^ 
zuführen  ,  kann  man  ihn  auch  in  schwefelsauren  Kalk  verwandeln. 
Man  glüht  ihn  zu  dem  Ende  entweder  nach  Schrotte r's  Methode  im  be- 
deckten Platintiegel  mit  reinem  schwefelsaurem  Ammon  oder  man  er- 
hitzt ihn  in  einem  mit  einem  Deckel  yersehenen  Platinschälchen ,  bis  er 


*)  ZeiUchr.  f,  analjU  Chem.  10.  323. 
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wenigstens  zum  grössten  Theil  ätzend  geworden,  fügt  etwas  Wasser, 
dann  so  viel  Salzsäure  zu,  dass  Lösung  erfolgt,  dampft  nun  unter  Zufü- 
gen Ton  etwas  reiner  überschüssiger  Schwefelsäure  ab  und  glüht  zuletzt 
massig.  Auch  bei  diesem  Verfahren  erhält  man  ganz  genaue  Resultate. 
Manche  Chemiker  pflegen  den  Oxalsäuren  Kalk  wohl  auch  auf  einem 
gewogenen  Filter  zu  sammeln  und  bei  100^  C.  getrocknet  zu  wägen.  Der 
anf  diese  Art  erhaltene  Niederschlag  ist  2  Ca  0,  C4  0$  -f-  2  aq.  Diese  Me- 
thode ist  jedoch  umständlicher  und  auch  weniger  genau ,  als  die  erst  an« 
geführten. 

ß.    Man  hat  ein  in  Wasser  unlösliches  KälhsaU. 

Man  löst  dasselbe  in  verdünnter  Salzsäure.  Ist  die  Säure  der  Art, 
dass  sie  hierbei  entweicht,  wie  z.  B.  Kohlensäure,  oder  dass  sie  durch  Ab- 
dampfen entfernt  werden  kann,  wie  z.  B.  Kieselsäure,  so  verfahrt  man 
nach  Entfernung  der  Säure  nach  cc.,  ist  dies  nicht  der  Fall,  wie  z.  B.  bei 
Phosphorsänre,  so  fällt  man  den  Kalk  in  folgender  Weise  aus  der  sauren 
Lösnng.  Man  stumpft  die  vorhandene  freie  Säure  so  lange  mit  Ammon 
ah,  his  ein  Niederschlag  zu  entstehen  anfangt,  löst  diesen  wieder  durch 
einen  Tropfen  Salzsäure,  fügt  einen  Ueberschuss  von  oxalsanrem  Ammon 
nnd  endlich  essigsaures  Natron  zu,  lässt  absitzen  und  verfahrt  im  Uebri- 
gen  nach  o.  Die  vorhandene  freie  Salzsäure  wird  auf  diesem  Wege  an 
die  Basen  des  essigsauren  Natrons  und  Oxalsäuren  Ammons  gebunden 
und  deren  Säuren,  welche  den  Oxalsäuren  Kalk  kaum  lösen,  dafür  in  ent- 
sprechender Menge  in  Freiheit  gesetzt.  Man  erleidet  auf  diese  Art  nur 
einen  sehr  geringen  Verlust.  Der  directe  Versuch  Nr.  64  gab,  auf  die 
genannte  Weise  angestellt,  99,78  statt  100,00. 

c.    Durch  Glühen. 

Man  verfahrt  genau  nach  der  beim  Baryt  (§.  101.  2.  b.)  angegebe- 
nen Weise  und  trägt  Sorge,  dass  man  den  Ruckstand  nach  dem  Abdam- 
pfen mit  kohlensaurem  Ammon  (welches  man  zweckmässig  zweimal  vor- 
nimmt) nur  ganz  gelinde  glüht.  Das  in  Bezug  auf  Genauigkeit  beim 
Baryt  Erwähnte  gilt  auch  hier.  Zur  Controle  kann  man  den  kohlensau- 
ren Kalk  in  reinen  oder  schwefelsauren  Kalk  überführen,  siehe  b.  a., 
oder  alkalimetrisch  bestimmen  (§.  223). 

3.    Maassanaltfiische  Bestifmnungsweisen  des  Kalks. 

a.  In  Betreff  der  alkalimetrischen  Bestimmung  reinen  oder  koh- 
lensauren Kalks  verweise  ich  auf  §.  223.  Bei  richtiger  Ausfüh- 
rung erhält  man  aus  einem  Gemenge  von  Aetzkalk  und  kohlen- 
saurem Kalk,  wie  man  es  durch  massiges  Glühen  Oxalsäuren  Kalks 
an  der  Luft  erhält,  ganz  gute  Resultate  (Versuch  Nr.  65). 

b.  Durch  Fällung  als  oxälsaurer  Kalk  und  direäe  Bestimmung  dex 
darin  enthaltenen  Oxalsäure. 
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Man  bestimmt  in  dem  wohl  ausgewaschenen,  noch  nicht  ge- 
trockneten Oxalsäuren  Kalk  die  Oxalsäure  mit  übermangansaurem 
Kali  (§.  137)  und  bringt  für  je  9  Gewichtstheile  wasserfreie  Oxal- 
säure 7  Gewichtstheile  Kalk  in  Rechnung  (Hempel).  Resultate 
recht  gut  (Versuch.  Nr.  65). 

c.  Durch  Fällung  als  oxahauren  Kalk  und  indirede  Bestimmung  der 
darin  enthaltenen  Oxalsäure  (nach  Kraut*). 

Bei  dieser  Methode  wird  die  Anwesenheit  eines  in  Wasser  lösliclien 
Kalksalzes  vorausgesetzt.  Man  versetzt  die  in  einem  Messkolben  befind- 
liche Kalklösung  mit  einer  genau  gemessenen,  zur  Ausfällung  des  Kalks 
mehr  als  genügenden  Menge  von  Zehntel -Normal -Oxalsäure -Lösung  (§. 
215),  fügt  Ammon  zu  bis  die  Fltlssigkeit  alkalisch,  erhitzt  zum  Sieden, 
kühlt  ab,  füllt  den  Messkolben  bis  zur  Marke,  schüttelt,  filtrirt  durch 
ein  trocknes  Filter,  misst  einen  aliquoten  Theil  des  Filtrates  ab  (minde- 
stens die  Hälfte),  bestimmt  darin  die  noch  vorhandene  Oxalsäure  mit 
übermangansaurem  Kali  nach  §.137,  berechnet  vom  Theil  aufs  Ganze,  nnd 
findet  so  die  mit  dem  Kalk  in  Verbindung  getretene  Oxalsäure,  woraus  sich 
alsdann  die  Menge  des  Kalkes  ergibt.  1  CO.  Vio  Normal-Oxalsäure  ent- 
spricht 0,0028  Grm.  Kalk.  Das  Verfahren  liefert  bei  g^ter  Arbeit  rasch 
genaue  Resultate.  Ist  die  Kalkmenge  im  Verhältniss  zum  Flüssigkeitsvo- 
lum  gering,  so  ist  eine  Correction  für  den  Raum,  welchen  der  Oxalsäure 
Kalk  in  dem  Messkolben  einnimmt,  nicht  erforderlich. 

§.  104. 

4.    Magnesia. 

a.  Auflösung. 

Von  den  Magnesiaverbindungen  losen  sich  viele  in  Wasser;  die  darin 
unlöslichen  werden  (mit  Ausnahme  einiger  Silicate  und  Aluminate,  de- 
ren Auf  Schliessung  aus  §.  105  und  §.  140  zu  ersehen)  von  Salzsäure  auf- 
genommen. 

b.  Bestimmung. 

Die  Magnesia  wird  nach  §.  74  entweder  als  schwefelsaure,  als  pyro- 
phosphorsaure  oder  als  reine  Magnesia  gewogen.  Im  reinen  oder  kohlen- 
sauren Zustande  kann  dieselbe  auch  alkalimetrisch  bestimmt  werden, 
vergl.  §.  223. 

Man  kann  verwandeln  in: 
1.  Schwefelsaure  Magnesia: 

Alle  Magnesiaverbindungen  mit  flüchtigen  Sauren^  sofern  keine 
Btige  nichtflüchtige  Substanz  zugegen  ist. 


*)  Chem.  Centralbl.  1856.  816. 
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2.  PyrophoBpborBaure  Magnesia: 

Alle  Magnesiaverbindungen  ohne  Ansnahme. 

3.  Reine  Magnesia: 

a.  Magnesiasalze  mit  organischen  Säuren,  oder  mit  leichtflüchtigen 
unorganischen  Sauerstofbftoren. 

b.  Cblormagnesium  und  die  Magnesiaverbindungen,  welche  sich  in 
dieses  verwandeln  lassen. 

Die  Bestimmung  als  schwefelsaure  Magnesia  ist,  wo  sie  angeht,  zu 
empfehlen.  —  Die  Bestimmung  als  pyrophosphoreaure  Magnesia  ist  am 
h&nfigsten  in  Gebrauch,  namentlich  auch  bei  Scheidung  der  Magnesia  von 
anderen  Basen.  —  Die  Bestimmung  der  Magnesia  als  reine  Magnesia  aus 
dem  Cblormagnesium  wendet  man  in  der  Regel  nur  zur  Trennung  der 
Magnesia  von  den  fixen  Alkalien  an.  —  Verbindungen  der  Magnesia  mit 
Phosphorsüiire  werden  nach  §.135  analjsirt. 

1.  Bestimmung  ah  schwefelsaure  Magnesia, 

Man  setzt  zu  der  Lösung  verdünnte  reine  Schwefelsäure  in  solcher 
Menge ,  dass  sie  mehr  als  hinreichend  ist,  die  vorhandene  Magnesia  zu 
binden,  verdampft  im  Wasserbade  in  einer  gewogenen  Platinschale  zur 
Trockne,  erhitzt  vorsichtig,  nach  Auflegen  des  Deckels  stärker  (zweckmäs- 
sig durch  die  schief  von  oben  auf  den  Deckel  wirkende  Gasflamme) ,  bis 
die  überschüssige  Schwefelsäure  entwichen,  bringt  zuletzt  über  der  Lampe 
eine  Zeit  lang  zum  gelinden  Glühen,  lässt  erkalten  und  wägt.  Sollten 
beim  stärkeren  Erhitzen  keine  Schwefelsäurehydratdämpfe  entweichen, 
ein  Zeichen ,  dass  man  nicht  genug  Schwefelsäure  zugesetzt  hat ,  so  läset 
man  erkalten  und  fügt  eine  neue  Portion  hinzu.  —  Man  erschwere  sich 
die  Arbeit  nicht  durch  Zusatz  von  allzuviel  Schwefelsäure ,  trage  Sorge, 
den  Rückstand  nicht  zu  heftig  zu  glühen  und  wäge  ihn  rasch.  —  Eigen- 
schaften des  Rückstandes  §.  74.    Resultate  genau. 

2.  Bestimmung  als  pyrophosphorsaure  Magnesia. 

Man  versetzt  die  in  einem  Becherglase  befindliche  Magnesialösung 
mit  Salmiak  und  fügt  Ammon  in  einigem  üeberschuss  zu.  (Sollte  hier- 
durch, ans  Mangel  an  Salmiak,  ein  Niederschlag  entstehen,  so  fügt  man 
von  diesem  Salze  noch  so  viel  hinzu,  dass  er  wieder  verschwindet.)  Als- 
dann vermischt  man  die  klare  Flüssigkeit  mit  einer  Lösung  von  phos- 
phorsaurem Natron  im  Üeberschuss,  rührt  in  der  Weise  um,  dass  man  mit 
dem  Glasstäbchen  die  Wandungen  des  Glases  nicht  berührt  (weil  sich 
sonst  an  den  geriebenen  Stellen  Theile  des  Niederschlages  so  fest  anlegen, 
dass  sie  schwierig  zu  entfernen  sind)  und  lässt  12  Stunden  wohl  bedeckt 
and  ohne  Erwärmen  stehen.    Man  filtrirt  nunmehr  ab,  bringt  den  Nieder* 
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schlag  auf  das  Filter  und  spült  die  letzten  Theilchen  desselben  mittelst 
einer  kleinen  Federfafane  mit  einem  Theile  der  abfiltrirten  Flüssigkeit  auf 
das  Filter.  Nach  vollständigem  Abtropfen  wftscht  man  den  Niederschkig 
mit  einer  Mischung  von  3  Thln.  Wasser  und  1  Thl.  Ammoniakflüssigkeit 
von  0,96  specif.  Gewicht  behutsam  so  lange  aus,  bis  einige  Tropfen  der 
ablaufenden  Flüssigkeit ,  mit  Salpeters&ure  und  etwas  salpetersaarem  Sil- 
beroxyd  versetzt,  kein  Opalisiren  mehr  zeigen.  Man  trocknet  vollstio- 
dig,  bringt  den  Niederschlag  in  einen  Platintiegel  (§.  53)  und  erhitzt  ihn, 
bei  aufgelegtem  Deckel,  anfangs  längere  Zeit  ganz  gelinde,  zuletzt  zum 
heftigen  Glühen.  Das  Filter,  welches  man  mögliohst  vollständig  von  dem 
Niederschlage  befreit,  verbrennt  man  auf  dem  Tiegeldeckel,  bringt  die  Asche 
ebenfalls  in  den  Tiegel,  glüht  nochmals,  lasst  erkalten  und  wägt.  Sollte 
die  pyrophosphorsaure  Magnesia  nicht  ganz  weiss  sein,  so  befeuchtet  man 
sie  mit  einigen  Tropfen  Salpetersäure,  lässt  diese  verdampfen  und  erhitzt 
den  Rückstand  aufs  Nene  und  zwar  anfangs  sehr  vorsichtig. 

Natur  und  Eigenschaften  des  Niederschlages  und  Rückstandes  §.  74. 
Die  Methode  gibt,  bei  genauer  Befolgung  obiger  Regeln,  höchst  genaue 
Resultate.  Man  hüte  sich  vor  zu  kurzem,  wie  auch  vor  allzu  langem 
Auswaschen  und  vergesse  nie,  dem  Waschwasser  die  nöthige  Menge  Am- 
roon  zuzufügen. 

3.     Bestimmung  aus  reine  Magnesia. 

a.  In  Magnesiasalzen  mit  organischen  oder  flüchtigen  unorgani- 
schen Säuren. 

Man  erhitzt  das  Salz  in  einem  verschlossenen  Platintiegel  anfangs 
ganz  gelinde,  allmählich  stärker,  bis  keine  Dämpfe  mehr  entweichen, nimmt 
alsdann  den  Deckel  ab,  legt  ihn  an  den  schief  gestellten  Tiegel  und  glüht, 
bis  der  Rückstand  völlig  weiss  geworden.  —  Eigenschaften  des  Rück- 
standes §.  74.  Die  Methode  gibt  um  so  genauere  Resultate,  je  lang^ 
samer  man  von  Anfang  erhitzt.  In  der  Regel  erhält  man  ein  Geringes 
zu  wenig,  weil  mit  den  brenzlichen  Producten  Spuren  des  Salzes  entwei- 
chen. Magnesiasalze  mit  leicht  flüchtigen  Sauerstofisäuren  (Kohlensäure, 
Salpetersäure)  lassen  sich  in  ähnlicher  Art  durch  blosses  Glühen  in  Mag- 
nesia überführen ;  selbst  schwefelsaure  Magnesia,  in  einem  Platintiegel  der 
Hitze  des  Gasgebläses  ausgesetzt,  verliert  ihre  Schwefelsäure  vollständig 
(Sonnenschein).  Ich  kann  dies  in  Betreff  kleiner  Mengen  vollkommen 
bestätigen. 

b.  Aus  Chlormagnesium. 

Man  versetzt  die  eingeengte,  in  einem  Porzellantiegel  befindliche  Lö- 
sung mit  reinem,  in  Wasser  aufgeschlämmtem  Qnecksilberoxyd  in  solcher 
Menge ,  dass  dessen  Sauerstoff  mehr  als  hinreichend  ist ,  alles  vorhandene 
Chlormagnesium  in  Magnesia  zu  verwandeln ,  dampft  im  Wasserbade  ab, 
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trocknet  scharf,  bedeckt  den  Tiegel  und  glüht  bei  gesteigerter  Hitze,  bis 
das  entstandene  Quecksilberchlorid  sowie  der  Ueberschuss  des  Queck- 
silberoxyds entfernt  ist.  (Man  hüte  sich,  die  beim  Glühen  entweichen- 
den Dämpfe  einzuathmen.)  Im  Rückstande  bleibt  Magnesia,  welche  ent- 
weder geradezu  im  Tiegel  gewogen  werden  kann,  oder  welche  man,  so- 
fern es  sich  um  Scheidung  von  Alkalien  handelt,  auf  einem  Filter  sam- 
melt, mit  heissem  Wasser  auswäscht,  trocknet  und  glüht  (§.  53).  In  Be- 
treff anderer  Methoden,  welche  denselben  Zweck  erreichen  lassen  und  bei 
Trennungen  oft  bequemer  sind,  vergl.  §.  153.  B.  4  (17  bis  21). 


Dritte  Gruppe  der  Basen. 

Thonerde,  Chromoxyd,  (Titansäure). 

§.  105. 


1.     Thonerde. 


a.    Auflösung. 


Die  Thonerdeverbindungen,  welche  sich  nicht  in  Wasser  lösen,  wer- 
den der  Mehrzahl  nach  von  Salzsäure  aufgenommen.  In  der  Natur  vor- 
kommende krystallisirte  Thonerde  (Sapphir,  Rubin,  Korund),  wie  auch 
künstlich  dargestellte  nach  sehr  heftigem  Glühen,  nicht  minder  viele  na- 
türlich vorkommende  Thonerdeverbindungen  müssen  durch  Glühen  mit 
kohlensaurem  Natron,  Kalihydrat  oder  Barythydrat  zur  Lösung  in  Salz- 
säure vorbereitet  werden.  Manche  Thonerdeverbindungen,  welche  der 
Einwirkung  concentrirter  Salzsäure  widerstehen,  lassen  sich  durch  an- 
haltendes Erhitzen  mit  massig  concentrirter  Schwefelsäure  oder  durch 
Schmelzen  mit  saurem  schwefelsaurem  Natron  zersetzen,  z.  B.  der  ge- 
wöhnliche Thon.  —  Saures  schwefelsaures  Kali  bewirkt  zwar  die  Auf- 
schliessung eben  so  vollständig,  veranlasst  aber  die  Bildung  eines  in 
Wasser  wie  in  Säuren  wenig  löslichen,  Thonerde  und  Kali  enthaltenden 
Doppelsalzes,  welches  die  weitere  Analyse  erschwert  (L.  Smith*). 

b.     Bestimmung. 

Die  Thonerde  wird  fast  immer  als  reine  Tiionerde^  in  seltenen  Fällen 
als  phosphorsaure  Thonerde  (vergl.  z.  B.  §.  209.  7.  IL)  gewogen.  -* 
In  erstere  Form  bringt  man  sie  entweder  durch  Fällung  als  Hydrat  und 
61ü)ien,  oder  durch  blosses  Glühen.  Fällung  als  basisch -essigsaure  oder 
basisch -ameisensaure  Thonerde  kommt  nur  bei  Trennungen  vor.  —  Von 
einer  indirecten  (acidimetrischen)  Bestimmung  der  Thonerde  im  Alaun  eto. 
wird  §.215  die  Rede  sein. 


*)  Amer.  Journ.  of  Sc.  and  Ans  40.  248,  ZeiUchr.  f.  anal.  Chem.  4   412. 
Fr««enias,  quantitative  Analyse.  \Q 
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Man  kann  verwandeln  in: 

Reine  Thonerde: 

a.  Durch  FäUung:  Alle  in  Wasser  löslichen  ThonerdeTerbindun- 
gen,  sowie  diejenigen  unlöslichen,  bei  deren  Lösung  in  Sali- 
säure,  ihre  Säure  entfernt  wird. 

b.  Durch  Erhitzen  oder  &lühen:  a.  Alle  Thonerdesalze  mit  leicht- 
flüchtigen Sauerstoffsäuren,  z.  B.  Salpetersäure  Thonerde.  — 
ß.  Alle  Thonerdesalze  mit  organischen  Säuren. 

Bei  der  Bestimmungsart  a.  ist  sorgfaltig  zu  beachten,  dass  die  Thon- 
erdelösung  keine  organischen  Substanzen  enthalten  darf,  welche  die  Fäl- 
lung verhindern  oder  beeinträchtigen  würden,  z.  B.  Weinsteinsanre,  Za- 
cker etc.  Wären  solche  zugegen,  so  müsste  die  Lösung  nach  Zosatz  von 
kohlensaurem  Natron  und  Salpeter  in  einer  Platinschale  zur  Trockne 
verdampft,  der  Rückstand  geschmolzen,  dann  mit  Wasser  aufgeweicht, 
in  ein  Becherglas  gebracht,  mit  Salzsäure  digerirt  nnd  die  Lösung 
filtrirt  werden,  ehe  man  zur  Fällung  schreiten  könnte.  —  Die  Be- 
sümmungsarten  b.  a,  und  ß.  können  nur  dann  angewendet  werden, 
wenn  keine  sonstige  flxe  Substanz  und  auch  kein  Chlorammonium  vor- 
handen ist,  denn  bei  der  Einwirkung  des  letzteren  auf  Thonerde  in  der 
Glühhitze  verflüchtigt  sich  Ghloraluminium.  —  In  den  Yerbindungeii 
der  Thonerde  mit  Phosphorsäure,  Borsäure,  Kieselsäure  und  Chroms&an 
bestimmt  man  die  Thonerde  nach  den  in  der  Abtheilung  Df.  dieses  Ab- 
schnittes bei  den  entsprechenden  Säuren  angegebenen  Methoden. 

Bestimmung  (üs  reine  Thonerde, 

a.     Durch  Fällung. 

Man  versetzt  dieheisse,  massig  verdünnte  Lösung  mit  Salmiak,  sofein 
solcher  noch  nicht  zugegen,  in  ziemlicher  Menge,  fugt  Ammon  in  geringem 
Uebcrschuss  zu,  erhitzt  fast  zum  Sieden  und  erhält  bei  dieser  Temperatur, 
bis  das  freie  Ammoniak  vollständig  oder  fast  vollständig  entwichen  ist, 
bis  somit  ein  Tröpfchen  der  Flüssigkeit,  welches  dann  wieder  zurück  zu 
spritzen  ist,  neutrale  oder  nur  schwach  alkalische  Reaction  zeigt.  —  Bei 
zu  langem  Erhitzen  würde  die  Flüssigkeit  durch  Zersetzung  des  Salmiaks 
sauer  und  somit  ein  Theilchen  des  gefallt  gewesenen  Thonerdehydrats 
wieder  gelöst  werden,  was  natürlich  zu  vermeiden  ist.  —  Die  Fällung 
wird  am  besten  in  einer  grösseren  Platinschale,  steht  solche  nicht  tu 
Gebote,  in  einer  Porzellanschale,  weit  weniger  gut  in  einem  Glasgefiiase 
ausgeführt,  weil  ein  solches  durch  die  heisse,  Ammoniak  enthaltende 
Flüssigkeit  merklich  angegriffen  wird  (Seite  83).  —  Man  lässt  alsdann 
absitzen,  giesst  die  klare  über  dem  Niederschlage  stehende  Flüssigkeit 
durch  ein  Filter  ab,  ohne  jenen  aufzurühren,  giesst  siedendes  Wasser 
zum  Niederschlag,  rührt  um,  lässt  wieder  absitzen,  wäscht  auf  diese  Art 
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drei  Mal  durch  Decantiren  ans,  bringt  dann  den  Niederscldag  aufs  Fil- 
ter und  wäscht  ihn  mit  siedendem  Wasser  vollends  aus.  —  Beim  Abfil- 
triren  des  Thonerdehydrats  leisten  Saugfilter  (§.  47)  besonders  gute 
Dienste.  Nach  dem  Absaugen  der  Flüssigkeit  kann  der  Niederschlag  ohne 
Weiteres  nach  der  Seite  109  und  110  beschriebenen  Methode  geglüht 
werden.  Wendet  man  kein  Saugfilter  an,  so  ist  das  Glühen  des  feuch- 
ten Niederschlages  misslicher.  —  Will  man  den  Niederschlag  erst  trock- 
nen und  dann  glühen,  so  trockne  man  ihn  lange  und  sehr  gut  und  glühe 
dann  nach  §.  52.  Man  gibt  alsdann  am  Anfange  ganz  gelindes  Feuer 
und  hält  den  Tiegel  wohl  bedeckt,  sonst  erleidet  man  leicht  durch  Um- 
herspritzen, veranlasst  durch  nicht  völlig  trockene  Beschaffenheit  des 
gummiartigen  Thonerdehydrats,  Verlust. 

Mag  man  den  Niederschlag  auf  die  eine  oder  andere  Art  geglüht 
haben,  stets  ist  zu  empfehlen,  denselben  vor  dem  Wägen  eine  Zeit  lang 
über  dem  Gebläse  der  beginnenden  Weissgluth  auszusetzen,  um  sicher 
zu  sein,  dass  auch  die  letzte  Spur  Wasser  ausgetrieben  ist  (A.  Mit- 
scher lieh*).  Es  ist  dies  um  so  noth wendiger  und  muss  5  bis  10  Minu- 
ten lang  geschehen,  wenn  die  Lösung  der  Thonerde  eine  schwefel- 
saure war,  weil  dann  mit  dem  Thonerdehydrat  basisch  schwefelsaure 
Thonerde  niederfallt,  welche  ihre  Schwefelsäure  erst  bei  fortgesetztem 
sehr  starkem  Glühen  vollständig  verliert.  Fehlt  hierzu  die  Gelegenheit, 
so  muss  man  entweder  den  ausgewaschenen  oder  auch  den  massig  ge- 
glühten Niederschlag  wieder  in  Salzsäure  lösen  (was  nur  durch  andau- 
erndes Erwärmen  mit  starker  Säure  gelingt)  und  dann  nochmals  mit 
Ammon  fallen;  oder  man  muss  anfangs  das  schwefelsaure  Salz  durch 
Zersetzen  mit  salpetersaurem  Bleioxyd,  von  dem  man  nur  einen  ganz 
geringen  üeberschuss  zufügt,  in  salpotersaures  verwandeln,  den  Blei- 
überschuss  durch  Schwefelwasserstoff  entfernen  und  dann  entweder  nach 
a.  oder  b.  verfahren. 

Anstatt  des  Ammons  kann  man  zur  Fällung  der  Thonerde  auch 
kohlensaures  Ammon  oder  Schwefelammonium  anwenden.  Die  Genauig- 
keit der  Resultate  wird  aber  dadurch  nicht  gesteigert. 

Die  Eigenschaften  des  Thonerdehydrates  und  der  geglühten  Thon- 
erde siehe  §.  75.  Man  versäume  nie  die  Thonerde  zu  prüfen,  ob  sie 
nicht  Kieselsäure  enthält,  was  oft  der  Fall.  Erhitzen  mit  etwas  ver- 
dünntem Schwefelsäurehydrat  oder  Schmelzen  mit  saurem  schwefelsaurem 
Kali  oder  Natron  lassen  den  Zweck  leicht  erreichen  (§.  75).  —  Die  Me- 
thode gibt  bei  Befolgung  der  angegebenen  Regeln  sehr  genaue  Resul- 
tate. Wendet  man  hingegen,  namentlich  wenn  weder  Salmiak  zugefügt 
worden,  noch  überhaupt  Ammonsalze  zugegen  sind,  einen  bedeutenden 
Üeberschuss  von  Ammon  an  und  filtrirt  m^n,  ohne  denselben  durch  Erhitzen 
oder  auch  durch  längeres  Stehenlassen  an  einem  warmen  Orte  entfernt 


*)  Zeitschr.  f.  snal.  Chem.  1.  67« 
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zu  haben,  so  kann  man  sehr  beträchtlichen  Verlust  erleiden.  Derselbe 
wird  um  so  bedeutender,  je  verdünnter  die  Lösung  ist,  und  je  gröeser 
der  Ammoniaküberschuss.  —  Ein  blosses  Auswaschen  auf  dem  Filter  ist 
bei  der  gelatinösen  Beschaffenheit  des  Thonerdehydrates  häufig  ungenü- 
gend, ein  blosses  Auswaschen  durch  Decantiren  liefert  sehr  viel  Waseh- 
wasser,  daher  man  zweckmässig  beide  Methoden,  so  wie  angegeben,  Ter 
einigt. 

b.     Durch  Glühen. 

a.  Man  hat  Tlionerdeverbindungen  mit  flüchtigen  Säuren,  Man  ver- 
dampft, sofern  sie  in  Lösung  sind,  diese  im  Wasserbade  und  bringt  den 
Rückstand  od«r,  im  Falle  man  ein  festes  Salz  hat,  geradezu  dieses  in 
einen  Platinticgel  und  glüht  bei  anfangs  gelinder,  allmählich  anffl 
Höchste  gesteigerter  Hitze,  bis  der  Tiegel  nicht  mehr  an  Gewicht  abnimmt 
Eigenschaften  des  Rückstandes  §.  75.  Man  sehe  wohl  darauf,  dass  der- 
selbe rein  sei.     Fehlerquellen  keine. 

ß.  Man  hat  ein  Thanerdesah  mit  einer  organischen  Säure.  Verfeh- 
ren  genau  wie  unter  gleichen  Umständen  bei  Magnesia  (§.  104.  3.  a.). 


§.  106. 
2«     Chromoxyd. 


a.  Auflösung. 

Viele  Verbindungen  des  Ghromoxyds  lösen  sich  in  Wasser.  Dia 
Chromoxydhydrat  nebst  den  meisten  in  Wasser  unlöslichen  Chromoxyd- 
salzen  werden  von  Salzsäure  aufgenommen.  Das  Chromoxyd  sowie  viele 
seiner  Salze  werden  durch  Glühen  in  Säuren  unlöslich.  Hat  man  sie  iu 
diesem  Zustande,  so  müssen  sie  zur  Auflösung  in  Salzsäure  durch  Schmel- 
zen mit  3  bis  4  Thln.  Kalihydrat  im  Silbertiegel  vorbeiieitet  werden. 
Die  kleine  Menge  Chrom ,  welche  bei  dieser  Behandlung  durch  Einfluss 
der  Luft  in  Chromsäure  übergegangen  ist,  wird  beim  Erhitzen  mit  Sali- 
säure  wieder  in  Oxyd  zurückgeführt.  Zusatz  von  etwas  Alkohol  erleich- 
tert diese  Reduction  bedeutend.  —  Häufig  zieht  man  dem  Schmelien 
mit  Kalihydrat  eine  Behandlung  vor,  wobei  das  Chromoxyd  zugleich 
oxydirt  und  in  chromsaures  Alkali  übergeführt  wird,  siehe  2.  —  Die 
Auflösung  des  Chromeisensteins  siehe  §.  160. 

b.  Bestimmung. 

Das  Chromoxyd  wird  bei  directer  Bestimmung  immer  im  remen  Zfh 
Stande  gewogen.  In  diese  Form  bringt  man  es  entweder  durch  Fällung 
als  Hydrat  und  Glühen,  oder  durch  blosses  Glühen.  Es  kann  aber  aaeh 
bestimmt  werden,  indem  man  es  in  Chromsäure  verwandelt  und  deren 
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Menge  ermittelt,  za  welchem  Zwecke  einfache  Gewichts-  und  Maass- 
methoden  zu  Gebote  stehen,  die  bei  der  Chromsäure  beschrieben  werden 
sollen. 

Man  kann  verwandeln  in : 

1.  Keines  Ghromoxyd. 

a.  Durch  Fällung  i  Alle  in  Wasser  löslichen  Chromoxydverbindun- 
gen ,  sowie  diejenigen  unlöslichen ,  bei  deren  Auflösung  in  Salz- 
saure ihre  Säure  entfernt  wird,  sofern  keine  die  Fällung  hemmen- 
den oder  beeinträchtigenden  organischen  Substanzen,  z.  B.  Gitro- 
nensäure.  Weinsteinsäure,  Oxalsäure  etc.,  zugegen  sind. 

b.  Durch  Glühen:  a.  Alle  Ghromoxydsalze  mit  flüchtigen  Sauersto£P- 
säuren,  sofern  keine  nichtflüchtigen  Substanzen  zugegen  sind.  — 
/}.  Ghromoxydsalze  mit  organischen  Säuren. 

2.  Chromsäure,   oder  genauer  ohromsaures  Alkali:  das  Ghrom- 
oxyd und  alle  seine  Salze. 

Die  Verbindungen  des  Ghromoxyds  mit  Chromsäure,  Phosphorsäure, 
Borsäure  und  Kieselsäure  werden  nach  den  in  der  Abtheilung  IL  dieses 
Abschnittes  bei  den  betreffenden  Säuren  angegebenen  Methoden  analysirt* 

1.     Bestimmung  als  Chromoxyd. 

a.     Durch  Fällung. 

Man  fügt  zu  der  am  besten  in  einer  Platinschale,  etwas  weniger 
gut  in  einer  Porzellanschale,  nicht  aber  in  einem  Glasgefasse  beflndli- 
chen,  nicht  zu  concentrirten ,  auf  100^  G.  erhitzten  Lösung  Ammon  im 
geringen  Ueberschuss,  setzt  so  lange  einer  der  Kochhitze  nahen  Tempe- 
ratur aus,  bis  die  über  dem  Niederschlage  stehende  Flüssigkeit  yöllig 
farblos  (nicht  mehr  röthlich)  erscheint,  lässt  absitzen,  wäscht  drei  Mal 
durch  Decantation,  dann  auf  dem  Filter  mit  heissem  Wasser  wohl  aus, 
trocknet  vollkommen  und  glüht  (§.  52).  Es  ist  nothwendig,  beim  Glühen 
die  Hitze  allmählich  zu  steigern  und  den  Tiegel  bedeckt  zu  halten,  sonst 
erleidet  man  leicht  bei  dem  den  Uebergang  der  löslichen  Modification  des 
Chromoxyds  in  die  unlösliche  bezeichnenden  Erglühen  durch  Umher- 
spritzen  Verlust.  —  Steht  ein  Saugfilter  (§.  47)  zu  Gebot,  so  kann  man  den 
Niederschlag  auch  sehr  gut  auf  diesem  auswaschen  und  ihn  noch  feucht  in 
den  zum  Glühen  und  Wägen  bestimmten  Tiegel  bringen  (S.  109  und 
110).  —  Eigenschaften  des  Niederschlages  und  Rückstandes  §.76.  Die 
Methode  gibt,  wenn  die  oben  angegebenen  Regeln  genau  befolgt  wer- 
den, gute  Resultate.  Bei  Anwendung  von  Porzellanschalen  sind  diesel- 
ben, in  Folge  einer  Verunreinigung  des  Ghromoxyds  durch  Kieselsäure 
nur  sehr  wenig,  bei  Verwendung  von  Glasgefassen  aber  durch  Verunrei- 
nigung des  Ghromoxyds  mit  Bestandtheilen  des  Glases  ganz  erheblich  zu 
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hoch  (A.  Souchay*).  —  Statt  des  Ammoniaks  kann  man  zum  Ausfallen 
des  Chromoxyds  sich  auch  des  Schwefelammoniums  bedienen«  Die  Fäl- 
lung ist  dann  schon  in  der  Kälte  vollständig  und  sie  kann  in  dem  Falle 
auch  in  Glasgefassen  vorgenommen  werden. 

b.     Durch  Glühen. 

a.  Man  hat  ein  Chromoxydsalis  mit  einer  flüchtigen  Säure.    Verfah- 
ren wie  unter  gleichen  Umständen  bei  Thonerde  (§.  105). 

ß.  Man  hat  ein  Chromoxydsäle  mit  einer  organischen  Säure,  Verfah- 
ren wie  unter  gleichen  Umständen  bei  Magnesia  (§.  104). 

2.   Ueherführung  des  Chromoxyds  in  Chromsäure.   (Die  Bestimmung 
der  letzteren  siehe  §.  130.) 

Es  sind  zu  diesem  Zwecke  die  folgenden  Methoden  vorgeschlagen 
und  empfohlen  worden. 

a.  Man  versetzt  die  Lösung  des  Chromoxydsalzes  mit  Kall-  oder  Na- 
tronlauge im  Ueberschuss,  bis  zur  Wiederauflösung  des  Oxydhydrata, 
leitet  in  die  kalt  gewordene  Flüssigkeit  Chlor,  bis  die  Farbe  gelh- 
roth  geworden  ist,  versetzt  mit  überschüssigem  Kali  oder  Natron, 
verdampft  zur  Trockne  und  glüht  im  Platintiegel.  Alles  chlor- 
saure Kau  wird  hierdurch  zersetzt,  und  der  Rückstand  besteht  somit 
aus  chromsaurem  Alkali  und  Chloralkalimetall  (Vohl). 

b.  Man  erhitzt  im  Silbertiegel  Kalihydrat  bis  zum  ruhigen  Schmelzen, 
mässigt  die  Hitze  etwas  und  trägt  die  zu  oxydirende  völlig  wasser- 
freie Chromoxydverbindung  ein.  Sobald  dieselbe  vollständig  vom 
Kalihydrat  benetzt  ist,  fügt  man  kleine  Stückchen  geschmolzenen 
chlorsauren  Kalis  zu.  Es  erfolgt  ein  lebhafbes  Aufschäumen  von 
entweichendem  Sauerstoff,  zugleich  färbt  sich  die  Masse  impier  gel- 
ber und  endlich  wird  sie  klar  und  durchsichtig.  Vor  Verlusten 
muss  man  sich  sorgfaltig  hüten  (H.  Schwarz). 

c.  Man  löst  das  Chromoxyd  in  Kali-  oder  Natronlauge,  setzt  Bleihyper- 
oxyd in  genügendem  Ueberschusse  zu  und  erwärmt.  Man  erhält 
eine  gelbe  Flüssigkeit,  in  welcher  alles  Chrom  als  cbromsaures  Blei- 
oxyd in  alkalischer  Lösung  ist.  Man  filtrirt  vom  überschüssigen 
Bleihyperoxyd  ab,  setzt  zum  Filtrat  Essigsäure  bis  zum  Vorwalten 
und  bestimmt  das  Gewicht  des  niederfallenden  chromsauren  Blei- 
oxyds (G.  Chancel**). 

d.  Man  vermischt  das  Chromoxyd  in  fein  zertheiltem  Zustande  mit  etwas 
chlorsaurem  Kali  in  einer  Porzellanschale ,  fügt  Salpetersäure  von 


*)  Zeitechr.  f.  analyt.  Chem.  4.  66. 
^)  Compt.  rend.  43.  927. 
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1»367  specif.  Gew.  hinzu,  bedeckt  die  Schale  mit  einem  Trichter 
Ton  etwas  geringerem  BnrchmesBer,  erhitzt  im  Wasserbade  und 
fügt  von  Zeit  zu  Zeit  £ry stalle  yon  ohlorsaurem  Kali  zu,  bis  alles 
Chromozyd  gelöst  und  in  Chromsäure  übergeführt  worden  ist. 
Selbst  bei  heftig  geglühtem  Chrompxyd  ist  die  Operation  in  V^  bis 
1  Stunde  beendigt.  Die  Chromsäure  bestimmt  man  in  der  so  erhal- 
tenen Lösung  zweckmässig  als  chromsauren  Baryt  (Storer*),Pear- 
Bon**). 

§.  107. 
Anhang  zur  dritten  Gruppe:    Titansäure. 

Die  Titansäure  wird  stets  als  solche  gewogen;  ihre  Abscheidung 
wird  entweder  durch  Fällung  mittelst  eines  Alkalis,  durch  Erhitzen  mit 
essigsaurem  Alkali  oder  durch  Kochen  ihrer  verdünnten  sauren  Lösun- 
gen bewerkstelligt.  —  Ausser  auf  gewichtsanalytischem  lässt  sich  die 
Titansäure  auch  auf  maassanalytischem  Wege  bestimmen.  —  ZurF  ä  1 1  u  n  g 
saurer  Titansäurelösungen  bedient  man  sich  des  A  m  m  o  n  s ,  vermeidet 
einen  erheblichen  Ueberschuss  desselben,  lässt  den  dem  Thonerdehydrat 
ähnlichen  Niederschlag  gut  absitzen,  wäscht  ihn  durch  Decantiren  und 
zuletzt  auf  dem  Filter  vollständig  aus,  trocknet  und  glüht  nach  §.  52. 
Enthielt  die  Lösung  Schwefelsäure,  so  bringt  man  zwischen  dem  ersten 
und  zweiten  Glühen  etwas  kohlensaures  Ammon  in  den  Tiegel,  um  deren 
etwaigen  Rest  sicher  zu  entfernen.  Die  geglühte  Titansäure  ist  rasch 
zu  wägen,  da  sie  etwas  hygroskopisch  ist.  —  Zuweilen  ist  es  vortheilhaf- 
ter,  die  Titansäure  aus  ihrer  sauren  Lösung  in  der  Art  zu  fallen,  dass 
man  mit  Ammon  fast  neutralisirt,  dann  essigsaures  Natron  oder 
essigsaures  Ammon  zufügt  und  kocht.  Der  so  erhaltene  Nieder- 
schlag lässt  sich  gut  abfiltriren  und  auswaschen.  * 

Hat  man  Titansäure  in  schwefelsaui*er  Lösung  oder  ist  sie  durch 
Schmelzen  mit  saurem  schwefelsaurem  Kali  und  Behandeln  der  Masse 
mit  kaltem  Wasser  in  Lösung  gebracht,  so  gelingt  es,  aus  der  stark 
verdünnten  Auflösung  durch  anhaltendes  Kochen  unter  Erneuerung 
des  verdunstenden  Wassers  die  Titansäure  auszufallen,  auch  lässt  sie 
sich,  so  abgeschieden,  mit  reinem  Wasser  gut  auswaschen.  Ist  viel  freie 
Säure  vorhanden,  so  stumpft  man  den  grössten  Theil  derselben  mit  Am- 
mon ab,  bevor  man  kocht.  Das  Kochen  geschieht  am  besten  in  einer 
Platinschale.  Nach  dem  Abfiltriren  stumpft  man  die  freie  Säure  des  Fil- 
trates  noch  etwas  mehr  ab  und  überzeugt  sich,  dass  durch  weiter  fort- 
gesetztes Sieden  keine  Titansäure  mehr  abgeschieden  wird.  Prüfung 
des  letzten  Filtrates  mit  Ammon  gibt  Sicherheit  vollständiger  Fällung.  -^ 


*)  Zeitecbr.  f.  analyt.  CheiD.  9.  71. 
»)  Duelbft  9.  108. 
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Beim  Glühen  des  getrockneten  Niederschlages  setzt  man  etwas  kohlen- 
saures Ammon  zu.  Versucht  man  die  gleiche  Art  der  Abscheidung  bei 
verdünnten  salzsauren  Lösungen,  so  scheidet  sich  die  Titansäure  erat 
dann  vollständig  ab ,  wenn  man  die  Flüssigkeit  ganz  zur  Trockne  ver- 
dampft, auch  geht  der  Niederschlag  beim  Auswaschen  mit  reinem  Was- 
ser milchig  durchs  Filter,  weshalb  man  demselben  ein  wenig  Säure  n- 
setzen  muss. 

Das  Titansäurehydrat,  kalt  gefallt,  mit  kaltem  Wasser  ausgewaschen 
und  ohne  Temperaturerhöhung  getrocknet,  ist  in  Salzsäure  vollständig, 
im  anderen  Falle  unvollständig  löslich.  Das  Metatitansäurehydrat,  durch 
Kochen  verdünnter  saurer  Lösungen  gefallt,  ist  in  verdünnten  Säuren 
nicht  löslich.  Die  geglühte  Titansäure  *  löst  sich  auch  in  concentrirter 
Salzsäure  nicht,  wohl  aber  bei  andauerndem  Erhitzen  mit  ziemlich  con- 
centrirter Schwefelsäure.  Leicht  gelingt  ihre  Lösung,  wenn  man  sie  mit 
saurem  schwefelsaurem  Eali  andauernd  schmelzt  und  die  Masse  mit  ?iel 
kaltem  Wasser  behandelt.  Beim  Schmelzen  mit  kohlensaurem  Natron 
entsteht  titansaures  Natron,  das  —  mit  Wasser  behandelt  —  saures  titan- 
saures  Natron  zurücklässt,  welches  sich  in  Salzsäure  löst.  Beim  Schmel- 
zen von  Titansäure  mit  der  dreifachen  Menge  Fluorwasserstoff- Flnorka- 
lium  bildet  sich  Fluortitan -Fluorkalium,  welches  sich  in  ganz  verdünn- 
ter Salzsäure  (von  1,015  specif.  Gew.)  in  der  Wärme  leicht  löst.  Beim 
Schmelzen  ist  anfangs  sehr  gelinde' Hitze  zu  geben,  bis  der  Fluorwasser- 
stoff -  Ueberschuss  entwichen  ist,  dann  steigert  man  die  Hitze  rasch  his 
zum  Schmelzen  und  bis  die  Titansäure  eben  gelöst  ist  (Marignao*).-' 
Die  Titansäure  (TiOj)  besteht  aus  60,98  Proc.  Titan  und  39,02  Proc 
Sauerstoff.  Beim  Erhitzen  derselben  mit  Flusssäure  und  Schwefelsaure 
entweicht  so  gut  wie  kein  Fluortitan,  wohl  aber  beim  Erhitzen  mit 
Flusssäure  allein  (Riley**). 

Maassanalytisch  lässt  sich  die  Titansäure  in  der  Art  bestimmen, 
dass  man  sie  zuerst  zu  Sesquioxyd  reducirt  und  dieses  alsdann  wieder 
durch  eine  titrirte  Lösung  von  übermangansaurem  Eali  (vergl.  §.  112. 2.  zn 
Titansäure  oxydirt  (P  i  s  a ni  ***).  Schwefelsaure  Lösungen  sind  zu  vermeideni 
man  wendet  entweder  die  gewöhnliche  salzsaure  Lösung  an  oder  die  Auf- 
lösung des  Fluortitan-Fluorkaliums  in  verdünnter  Salzsäure.  Die  Redno- 
tion  geschiebt  durch  Zink  unter  gelindem  Erwärmen  oder  auch  ohne 
solches,  bei  Luftabschluss.  Sie  erfolgt  bei  salzsauren  Lösungen  unter 
Violett-Färbung,  bei  Lösungen  von  Fluortitan -Fluorkalium  unter  grün- 
licher Färbung.  Nach  beendigter  Reduction  entfernt  man  das  Zink 
und  setzt  von  der  Lösung  des  übermangansauren  Kalis  zu  bis  n 
beginnender  Röthung  der  Flüssigkeit.  Der  schwache  Punkt  der  Methode 
liegt  in  der  Schwierigkeit,  den  Zeitpunkt  genau  festzustellen,  wann  die 


*)  Zeitschr.  f.  analyt.  Chem.  7.  112. 
♦♦)  OaselVfi  2.  71. 
***)  ZeiUchr.  f.  analyt.  Chem.  4.  419 
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Reduction  beendigt  ist.     Marignac"")  hat  die  Bedingungen  ganz  genau 
besclirieben,  bei  deren  Einhaltung  er  fast  immer  gute  Resultate  erhielt. 

Vierte  Gruppe  der  Basen. 

Zinkoxyd,  Manganoxydul,  Nickeloxydul,  Kobaltoxydnl, 
Eisenoxydul,  Eisenoxyd,  (Uranoxyd). 

§.  108. 
1.     Zinkoxyd. 

a.  Auflösung. 

Viele  Zinksalze  sind  in  Wasser  auflöslich.  Das  metallische  Zink, 
das  Zinkoxyd,  sowie  die  in  Wasser  unlöslichen  Salze  werden  von  Salz* 
saure  aufgenommen.  Zur  Jjösung  des  gefüllten  Schwefelzinks  verwendet 
man  ebenfalls  zweckmässig  Salzsäure,  bei  Auflösung  der  Zinkblende  aber 
setzt  man,  nachdem  die  concentrirte  Salzsäure  in  der  Wärme  auf  das 
fein  zerriebene  Mineral  eingewirkt  hat,  zur  Vollendung  der  Lösung 
zweckmässig  etwas  Salpetersäure,  etwas  chlorsaures  Kali  oder  etwas  einer 
Auflösung  Yon  Brom  in  Salzsäure  zu. 

b.  Bestimmung. 

Das  Zink  wird  nach  §.77  entweder  als  Oxyd  oder  als  Schwefdzink 
gewogen.  Die  Ueberführung  in  die  erstere  Form  wird  vermittelt  entweder 
durch  Fällung  als  basisch  kohlensaures  Zinkoxyd  oder  Schwefelzink,  oder 
aber  durch  Glühen.  —  Ausser  diesen  gewichtsanalytischen  Methoden  sind 
verschiedene  maassanalytische  in  Vorschlag  und  Anwendung  gekommen. 

Man  kann  verwandeln  in: 
1.    Zinkoxyd: 

a.  Durch  FäUtmg  ah  kohlensaures  Zinhoxydi 

Alle  in  Wasser  löslichen  Zinksalze,  —  diejenigen  unlöslichen,  deren 
Säure  sich  beim  Auflösen  entfernen  lässt,  und  alle  Salze  mit  flüchti- 
gen organischen  Säuren. 

b.  Durch  Fällung  als  Schwefelzink: 
Alle  Zinkverbindungen  ohne  Ausnahme. 

c.  Durch  Glühen: 

Salze  mit  unorganischen  flüchtigen  Sauerstoffsäuren. 


*)  ZtiUchr.  f.  analyt.  Chein.  7.  113. 
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2.  Sohwefelzink: 

Alle  Zinkverbindungen  ohne  Ausnahme. 

Die  Methode  1.  c.  ist,  was  die  häufiger  vorkommenden  ZinkverUii- 
dungen  betrifPt,  nur  flr  kohlensaures  und  salpetersaures  Zinkoxyd  su 
empfehlen.  Die  Methoden  1.  b.  oder  2.  wendet  man  hauptsächlich  in 
den  Fällen  an,  in  welchen  1.  a.  unzulässig  ist.  Sie  dienen  namentlich 
auch  zur  Scheidung  des  Zinkoxyds  von  anderen  Basen.  —  Zinksalze  mit 
organischen  Säuren  kann  man  nicht  durch  Glühen  in  Oxyd  verwandeln, 
indem  sich  hierbei  ein  wenig  Zink  reduciren  und  verflüchtigen  würde« 
Sind  die  Säuren  flüchtig,  so  kann  man  das  Zink  unmittelbar  nach  1.  a. 
bestimmen,  sind  sie  nicht  flüchtig,  so  fallt  man  dasselbe  am  besten  ab 
Schwefelzink.  Die  Analyse  des  chromsauren,  phosphorsauren,  borsaoren 
und  kieselsauren  Zinkoxyds  siehe  bei  den  entsprechenden  Säuren.  — 
Die  maassanalytischen  Bestimmungsmethoden  des  Zinks  kommen  nament- 
lich bei  technischen  Untersuchungen  zur  Anwendung  und  werden  daher 
im  speciellen  Theile  besprochen  werden. 

1.    Bestimmung  als  Zinkoxyd. 

a.    Durch  Fällung  als  kohlensaures  Zinkoxyd. 

Man  erhitzt  die  massig  verdünnte  Losung  in  einem  geräumigen 
GefUsse,  am  besten  einer  Platinschale,  auch  wohl  in  einer  Schale  von 
achtem  Porzellan,  aber  weit  weniger  gut  in  einem  Glasgeföss,  bis  fast 
zum  Kochen,  fügt  tropfenweise  kohlensaures  Natron  hinzu,  bis  dasselbe 
deutlich  vorwaltet  und  die  Flüssigkeit  somit  stark  alkalische  Reaction 
zeigt,  kocht  einige  Minuten,  lässt  absitzen,  decantirt  durch  ein  Filter, 
kocht  den  Niederschlag  drei  Mal  unter  Decantation  mit  Wasser  aus, 
bringt  ihn  dann  aufs  Filter,  wäscht  mit  heissem  Wasser  vollständig  ans, 
trocknet  und  glüht  ihn  nach  der  §.53  angegebenen  Methode,  indem  man 
Sorge  trägt,  das  Filier  vor  dem  Einäschern  so  viel  als  möglich  vom 
Niederschlage  zu  befreien.  —  Zweckmassig  ist  es,  um  Reduction  von 
Zinkoxyd  und  Verflüchtigung  von  Zink  zu  vermeiden,  das  Filter  nach 
möglichst  vollständiger  Entfernung  des  Niederschlages  mit  einer  Lösung 
von  salpetersaurem  Ammon  vorsichtig  zu  tränken,  es  dann  eu  trocknen 
und  nun  erst  zu  verbrennen.  —  Enthält  die  Auflösung  Ammonsalze,  so 
muBs  man  das  Kochen  so  lange  fortsetzen,  bis  nach  neuem  Zusatz  von 
kohlensaurem  Natron  die  entweichenden  Dämpfe  Gurcumapapier  nicht 
mehr  bräunen.  Bei  Gegenwart  von  viel  Ammonsalzen  ist  man  genöthigt, 
die  Flüssigkeit  kochend  zur  Trockne  einzudampfen;  es  ist  daher  be- 
quemer, in  solchen  Fällen  das  Zink  als  Schwefelzink  zu  fallen  (siehe  b.).  -^ 

Man  vermeide  wo  möglich  einen  grossen  Säureüberschuss  in  der 
Zinklösung,  damit  das  durch  die  entweichende  Kohlensäure  entstehende 
Aufbrausen  nicht  zu  stark  sei.  —  Die  vom  kohlensauren  Zinkoxyd  abfil* 
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tiirte  Flüssigkeit  mnss  man  jedesmal  duroli  Znsatz  von  Sohwefelammo- 
ninm  anter  Znsatz  yon  etwas  Chloralnmoninm  prüfen,  ob'  die  Fällung 
ToUst&ndig  ist.  Es  geschieht  dies  in  einer  bis  in  den  Hals  zn  füllenden 
nnd  dann  zu  yerstopfenden  Eochflasche.  Hat  man  genau  nach  obiger 
YorBchrift  yerfahren,  so  erhält  man  keinen  Niederschlag,  höchstens  setzen 
sich  nach  vielstündigem  Stehen  einige  leichte,  unwägbare  Flöckchen  ab, 
welche  man  in  der  Begel  Yemachlässigen  kann.  Ist  der  Niederschlag 
bedeutender,  so  behandelt  man  ihn  nach  b.  und  addirt  das  Gewicht  des 
erhaltenen  Zinkoxyds  zu  dem  der  Hauptquantität.  —  Eigenschaften  des 
Niederschlages  und  Rückstandes  §.  77.  —  Die  erhaltenen  Resultate  sind 
bei  gelungener  Ausführung,  der  nicht  absolut  yoUständigen  Fällung  hal- 
ber, und  weil  yon  dem  dem  Filter  noch  anhängenden  Niederschlage  ein 
Theilchen  reducirt  und  als  Metall  yerflüchtigt  werden  kann,  meist  um 
ein  Unbedeutendes  zu  niedrig.  Nicht  selten  werden  in  Folge  unyoll- 
ständigen  Auswaschens  zu  hohe  Resultate  erhalten.  In  solchen  Fällen 
findet  man  den  Rückstand  alkalisch.  Man  prüfe  auch,  ob  sich  derselbe 
ohne  Zurücklassung  yon  Kieselsäure  in  Salzsäure  löst,  was  namentlich 
dann  nnerlässlich  ist,  wenn  man  in  einem  Glasgefasse  gefallt  hat. 

b.    Durch  Fällung  als  Schwefelzink. 

Man  yersetzt  die  in  einem  nicht  zu  grossen  Kolben  enthaltene  hin« 
länglich  yerdünnte  Lösung  mit  Chlorammonium,  dann  mit  Ammon,  bis 
die  Reaction  eben  alkalisch  geworden,  fügt  farbloses  oder  schwach  gelb- 
liches Schwefelammonium  in  massigem  Ueberschuss  zu,  füllt  den  Kolben 
mit  Wasser  (dessen  Menge  —  wenn  die  Grösse  des  Kolbens  richtig  ge- 
wählt war  —  nicht  mehr  gross  sein  wird)  bis  in  den  Hals  an,  y erstopft 
ihn,  lässt  an  einem  warmen  Orte  12  bis  24  Stunden  lang  absitzen,  wäscht 
den  Niederschlag,  wenn  er  irgend  bedeutend  ist,  erst  durch  Decantiren, 
dann  auf  dem  Filter  aus  und  zwar  mit  Wasser,  dem  man  anfangs  mehr, 
allmählich  weniger,  zuletzt  kein  Chlorammonium,  stets  aber  etwas  Schwe- 
felammonium zugesetzt  hat.  —  Soll  das  Schwefelzink  als  solches  gewogen 
werden,  so  ersetzt  man  das  Chlorammonium  zweckmässig  durch  salpeter- 
saures Ammon.  —  Bei  dem  Decantiren  giesse  man  die  Flüssigkeiten 
nicht  durch  ein  Filter,  sondern  geradezu  in  einen  Kolben  ab.  Nach 
dreimaliger  Wiederholung  filtrirt  man  alsdann  erst  die  abgegossene  Flüs- 
sigkeit, bringt  dann  den  Niederschlag  aufs  Filter  und  wäscht  ihn  ohne 
Unterbrechung,  wie  angegeben,  aus.  Den  Trichter  hält  man  dabei  mit 
einer  Glasplatte  bedeckt.  Man  legt  dann  —  wenn  man  nicht  yor zieht, 
das  Schwefelzink  nach  2.  zu  bestimmen  —  das  noch  feuchte  Filter 
sammt  dem  Niederschlage  in  ein  Becherglas,  übergiesst  mit  massig  ver- 
dünnter Salzsäure  in  geringem  Ueberschuss ,  stellt  an  einen  warmen  Ort, 
bis  die  Lösung  nicht  mehr  nach  Schwefelwasserstoff  riecht,  verdünnt 
mit  ein  wenig  Wasser,  filtrirt,  wäscht  das  zurückbleibende  Filter  mit 
heissem  Wasser  gut  aus  und  fallt  die  erhaltene  Chlorzinklösung  nach  a. 
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Ans  einer  Lösung  von  essigsaurem  Zinkoxyd  kann,  auch  bei  Ueber- 
schuss  Von  Essigsäure,  wofern  nur  keine  andere  Säure  zugegen  ist,  das 
Zink  durch  Schwefelwasserstoffgas  yollständig  oder  wenigstens  so  gut 
wie  vollständig  gefallt  werden  (Belege  Nr.  66),  aber  auch  nach  der  fol- 
genden Methode  gelingt  ein  so  gut  wie  vollständiges  Ausfällen  des  Zinks 
aus  saurer  Lösung.  Man  setzt  derselben  kohlensaures  Natron,  zoletst 
tropfenweise,  zu,  bis  eben  ein  bleibender  Niederschlag  entsteht,  bringt 
diesen  durch  Zusatz  eines  Tropfens  Salzsäure  wieder  in  Lösung,  leitet 
Schwefelwasserstoff  ein,  bis  der  bald  entstehende  Niederschlag  nicht  mehr 
erkennbar  zunimmt,  fügt  jetzt  essigsaures  Natron  zu  und  leitet  nochmak 
Schwefelwasserstoff  ein.  Nach  dem  Auswaschen  mit  Schwefelwasserstoff 
enthaltendem  Wasser,  was  bei  dem  aus  essigsaurer  Lösung  durch  Schwe- 
felwasserstoff gefällten  Schwefelzink  ohne  Schwierigkeit  von  Statten  geht, 
behandelt  man  dasselbe,  wie  bereits  erwähnt.  —  Kleine  Mengen  von 
Schwefelzink  lassen  sich  auch  direct  in  Oxyd  überfahren,  wenn  man  sie 
in  einem  offenen  Platintiegel  erst  längere  Zeit  gelinde,  dann  aber  mög- 
lichst stark  glüht.     Die  Eigenschaften  des  Schwefelzinks  siehe  §.  77.  c 


c.    Durch  Glühen. 

Man  erhitzt  das  Salz  im  bedeckten  Platintiegel  anfangs  bei  gelinder, 
zuletzt  bei  möglichst  gesteigerter  Hitze,  bis  der  Rückstand  an  Gewicht 
nicht  mehr  abnimmt.  Die  Einwirkung  reducirender  Gase  ist  dabei  sorg- 
fältig zu  vermeiden. 


2.    Bestimmung  ah  Schwefehink, 

Anstatt  das  nach  1.  b.  gefällte  Schwefelzink  in  Salzsäure  zu  lösen, 
und  die  Lösung  mit  kohlensaurem  Natron  zu  fallen,  kann  man  es  auch 
in  Wasserstoff  glühen  und  wägen.  H.  Rose*),  welcher  dieses  Verfahren 
angegeben  und  empfohlen  hat,  bedient  sich  dazu  des  folgenden  ApparateSi 

tt  in  Fig.  79  enthält  concenti-irte  Schwefelsäure,  h  Ghlorcalcium.  Der  Por- 
zellantiegel c  ist  mit  einem  durchbohrten  Porzellan-  oder  Platindeckel  ver- 
sehen. In  die  Oeffnung  desselben  passt  die  das  Gas  zuführende  Porzellan- oder 
Platinröhre  d.  Sie  ruht  mit  einem  ringförmigen  Vorsprung  auf  dem  Deckel 
und  reicht  in  den  Tiegel  bis  zu  einiger  Entfernung  vom  Boden.  —  Nach- 
dem das  Schwefelzink  im  Filter  getrocknet  ist,  bringt  man  es  in  den  ge- 
wogenen Porzellantiegel,  fugt  die  Asche  des  Filters  hinzu,  bestreut  den 
Inhalt  des  Tiegels  mit  reinem,  beim  Erhitzen  einer  Probe  im  Porzellan- 
tiegel keinen  Rückstand  hinterlassenden  Schwcfelpulver,  setzt  den  Deckel 
auf,  leitet  Wasserstoffgas  in  nicht  zu  starkem  Strome  ein,  erhitzt  anfangi 


*)  Pogg.  Annal.  110.  128. 
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gelinde,  danii  bis  zn  Bt&rker  Rothgluth,  ISast  im  WasBeratoffatrom  erkol- 
t«ti  and  wagt  das  Schwefelzink. 

Anstatt  des  abgebildeten  'WaaBerBtoEF-Entwickelungsapparates,  der 
nicht  Jodem   za  Gebote  stebt,  kann  man  natürlich  auch  jeden  anderen 

Pig.  79. 


benntzen,  der  das  Reguliren  dea  Gasatromea  gestattet,  so  namentlich  anch 
den,  welcher  anf  S.  192  der  13.  Auflage  meiner  Anl.  zur  quäl.  Anal,  be- 
Bchrieben  und  doeelbst  in  Fig.  41  abgebildet  iat,  WaBBeratoff- Entwicke- 
lan gsapparate,  welche  ein  Reguliren  des  Gasstromes  nicht  gestatten,  sind 
weniger  zn  empfehlen.  —  Hat  man  einen  durchbohrten  Tiegeldeckel  und 
«in  Porzellanröhrchen,  wie  es  d  dttrstellt,  nicht  zur  Hnnd,  bo  kann  man 
die  Operation  auch  ao  ausführen,  dass  man  einen  schmalen  Porzellantiegel 
ohne  Deckel  verwendet  und  das  WaBaerstoffgas  durch  eine  kurze  Tbon- 
Tabaokspfeife  zuleitet,  deren  Kopf  gerade  in  den  Tiegel  passt. 

Anch  schwefelsaures,  kohlensaures  nnd  reines  Zinkoxyd  kann  man 
nach  der  angegebenen  Weise  in  Scbwefelzink  ühcrfQhreu.  Dieselben  mös- 
Ben  aber  mit  einem  Ueberschuss  von  SchwefelpulTcr  gemengt  werden, 
sonst  erleidet  man  dnrch  die  redncirende  Einwirkung  des  Wasaerstoffe 
auf  Zinkoxyd  Verlust.  —  Das  scbwefelaaureZinkoiyd  glüht  man  zweckmässig 
erst  für  sich  bei  Luftzutritt,  bevor  man  es  mit  Schwefel  mengt  nnd  im 
W«Bserst«f[strom  glüht  (H.  Rose). 

Die  Eigenschaften  des  hydratiachen  und  wasserfreien  Schwefelzinka 
siebe  §.  77.  —  Die  Reanltate  sind  genau.  Nar  wenn  man  das  Glühen 
über  dem  Gebläse  vornimmt  (was  durohaaa  nicht  nöthig  ist)  und  länger 
ab  5  Minuten  fortsetzt,  tritt  erkennbarer  VerloBt  ein,  vergl.  S.  165. 
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§.  109. 
2.    ManganoxydaL 

a.  Anfiosang. 

Viele  Manganoxydolsalze  werden  von  Wasser  gelöst.  Das  reine 
Manganoxydnl  sowie  seine  in  Wasser  anlöslioben  Salze  werden  von 
Chlorwasserstoffsaure  aufgenommen.  —  Die  höheren  Oxydationsstofen 
des  Mangans  losen  sich  ebenfalls  in  Salzsäure.  Bei  der  Auflösung  ent- 
wickelt sich  Chlor,  und  zwar  eine  dem  Sauerstoff  äquivalente  Menge« 
welchen  die  fragliche  Oxydationsstufe  mehr  enthält  als  das  Mangan- 
oxydul. Die  Flüssigkeit  enthält  nach  vorhergegangener  Erhitzung  Man- 
ganchlorür. 

b.  Bestimmung. 

Das  Mangan  wird  nach  §.  78  entweder  als  Oxydüioxyä  ^  als  Man- 
gansulfür,  als  schwefelsaures  Manganoxydul  oder  als  pyrophospharsaureB 
Manganoxydul  gewogen.  In  die  Form  des  Oxyduloxyds  bringt  man  ee 
entweder  durch  Fällung  als  kohlensaures  Oxydul  oder  als  Oxydulhjdrat, 
der  zuweilen  noch  eine  Präcipitation  als  Schwefelmangan  oder  eine  Ab- 
scheidung als  Manganhyperoxyd  vorhergeht,  oder  endlich  geradezu  dorch 
Glühen.  —  Maassanalytisch  lässt  sich  das  Mangan  nach  drei  verschiede- 
nen Methoden  bestimmen,  von  denen  die  erste  auf  jede  Manganoxydol- 
lösung  anwendbar  ist,  welche  keine  sonstigen,  eine  alkalische  Ferridcyan- 
kalium  reducirenden  Stoffe  enthält,  während  die  zweite  Abwesenheit  von 
Eisenoxyd  voraussetzt.  Die  dritte  endlich  ist  nur  zulässig,  wenn  man 
das  Mangan  in  einer  ganz  bestimmten  höheren  Oxydationsstufe  und  frei 
von  anderen  Körpern,  welche  beim  Kochen  mit  Salzsäure  Chlor  entf- 
wickeln,  hat. 

Man  kann  verwandeln  in: 
1.  Manganoxyduloxyd: 

a.  Durch  Fällung  als  kohlensaures  Manganoxydul  x 

Alle  in  Wasser  löslichen  Salze  mit  unorganischen  Säuren,  femer  die* 
jenigen  unlöslichen,  deren  Säuren  sich  beim  Auflösen  entfernen 
lassen,  und  endlich  alle  Salze  mit  flüchtigen  organischen  Sauren. 

b.  Durch  Füllung  als  Manganoxydulhydrat: 
Alle  in  a.  genannten  Manganverbindungen. 

c.  Durch  Fällung  als  Schwefelmangan: 
Alle  Manganverbindungen  ohne  Ausnähmet 
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d.  Durch  Abscheidung  als  Manganhpperaxycl  t 

Alle  Manganyerbindangen,  in  deren  Lösungen  nnr  wenig  freie  Sftnre 
ist,  insbesondere  essigsanres  und  salpetersaures  Manganoxjdul. 

e.  Durch  Glühen: 

Alle  Sauerstoffverbindongen  des  Mangans,  —  Mangansalze  mit  leicht 
flüchtigen  Sauerstoffsäuren,  sowie  solche  mit  organischen  Säuren. 

2.  Mangansulfür: 

Alle  Manganyerbindungen  ohne  Ausnahme. 

3.  Schwefelsaures  Manganoxydul: 

Alle  Oxyde  des  Mangans,  sowie  alle  Salze  mit  flüchtigen  Säuren,  so- 
fern keine  nicht  flüchtigen  Substanzen  zugegen  sind. 

4.  Pyrophosphorsaures  Manganoxydul: 

Alle  in  Wasser  löslichen  Manganoxydnlsalze  und  diejenigen  unlös- 
lichen, deren  Säuren  sich  beim  Auflösen  entfernen  lassen. 

Die  Methode  1.  e.  ist  einfach  und  genau,  aber  nur  selten  anwend- 
bar. Die  Methode  1.  a.  ist  die  gebräuchlichste,  sie  wird  bei  freigestellter 
Wahl  der  1.  b.  vorgezogen.  Die  Methoden  1.  c.  und  2.  werden  haupt- 
sächlich angewandt,  wenn  die  Methoden  1.  a.  oder  b.,  etwa  wegen  An- 
wesenheit einer  nicht  flüchtigen  organischen  Substanz,  unzulässig  sind, 
Bowie  bei  Trennungen  des  Mangans  von  anderen  Metallen.  Zu  letzterem 
Zwecke  dient  auch  die  Methode  1.  d.  Das  Verfahren  3.  ist  zuweilen  be- 
quem, liefert  aber  nur  annähernde  Resultate.  Das  Verfahren  4,  in  letz- 
terer Zeit  öfters  empfohlen,  führt  relativ  rasch  zum  Ziele,  liefert  aber 
nur  bei  Berücksichtigung  der  Löslichkeit  des  phosphorsauren  Ammon- 
Manganoxyduls  genügend  genaue  Resultate.  —  Im  phosphorsauren  und 
borsauren  Manganoxydul  bestimmt  man  das  Mangan  nach  2.  oder  in 
ersterem  nach  4.  —  Im  kieselsauren  Salze  bestimmt  man  das  Mangan 
nach  Abscheidung  der  Kieselsäure  (§.  140)  nach  1.  a.  —  Chromsaures 
Manganoxydul  zerlegt  man  nach  §.  130.  —  Von  den  maassanalytischen 
Bestimmungsweisen  eignen  sich  die  beiden  ersten  vorzugsweise  für  tech- 
nische Arbeiten,  bei  denen  nicht  die  höchste  Genauigkeit  verlangt  wird.  — 
Die  Bestimmung  des  Mangans  aus  der  Menge  des  beim  Kochen  seiner 
Oxyde  mit  Salzsäure  entwickelten  Chlors  wird  namentlich  angewandt 
mn  die  Oxydationsstufen  des  Mangans  festzustellen,  und  gestattet  auch 
eine  Bestimmung  des  Mangans  neben  anderen  Metallen  (s.  Abschn.  V.). 

1.    Bestimmung  als  Manganoxydvloxyd. 

a.    Durch  Fällung  als  kohlensaures  Manganoxydul. 

Man  vollbringt  die  Fällung  genau  wie  die  des  kohlensauren  Zink- 
oxyds  (§.  108.  1.  a.)  in  Platin-  oder  Porzellanschalen  und  wäscht  aui 
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gleiche  Art  ans.  Da  das  Filtrat  und  Waschwasser,  welches  zuweilen  eine 
geringe  Trübung  zeigt,  nie  ganz  frei  yon  Mangan  ist,  so  verdampft  maa 
beide  in  einer  Platin-  oder  Porzellanschale  zur  Trockne,  behandelt  den  Rück- 
stand mit  siedendem  Wasser,  filtrirt  die  unlöslich  bleibenden  Flöckchen 
Yon  Manganoxyduloxydhydrat  auf  einem  besonderen  kleinen  Filterchen 
ab  und  wäscht  sie  mit  heissem  Wasser  aus.  Die  beiden  Filter  sammt 
Niederschlägen  glüht  man  nun,  nachdem  sie  trocken  geworden,  nach 
§.  53,  zieht  das  entstandene  Manganoxyduloxyd  wiederholt  mit  siedendem 
Wasser  aus,  indem  man  die  Auszüge  durch  ein  kleines  Filterchen  abfil- 
trirt,  verbrennt  schliesslich  dieses  Filterchen  am  Platindraht  oder  aof 
dem  Tiegeldeckel,  bringt  die  Asche  in  den  Tiegel,  glüht  bei  abgenomme- 
nem Tiegeldeckel  in  guter  Oxydation sfiamme  stark  und  unter  Vermeidung 
dessen,  dass  reducirende  Gase  auf  den  Tiegelinhalt  wirken  können,  bis 
der  Rückstand  an  Gewicht  sich  gleich  bleibt  und  wägt  das  erhaltene 
Manganoxyduloxyd.  —  Eigenschaften  des  Niederschlages  und  Rückstan- 
des §.  78.  Die  Methode  gibt ,  genau  nach  Angabe  ansgeföhrt,  gute  Re- 
sultate. Vernachlässigt  man  dagegen  den  geringen  Mangangehalt  des 
Filtrates  oder  wägt  man  das  Manganoxyduloxyd,  ohne  es  zuvor  noch- 
mals mit  siedendem  Wasser  zu  behandeln,  so  kann  man,  wenn  schon 
beide  Fehler  sich  einigermaassen  compensiren,  doch  nur  annähernde  Re- 

i  snltate  erwarten.     Nach   dem  Wagen  prüfe  man ,  ob  sich  das  aas  dem 

Platintiegel  herausgenommene  Manganoxyduloxyd    ohne   Zurücklassnng 

'  von  Kieselsäure  in  Salzsäure  löst. 

I 

! 
i 

b.  Durch  Fällung  als  Manganoxydulhydrat. 

I 

Man  fallt  die  nicht  zu  concentrirte  Lösung,  am  besten  in  einer  Pla- 
tinschale, in  Ermangelung  einer  solchen  in  einer  Porzellanschale,  aber 
nicht  in  einem  Glasgefasse,  mit  reiner  Natron-  oder  Kalilauge,  indem 
man  im  Uebrigen  wie  in  a.  verfahrt.  —  Eigenschaften  des  Niederschlages 
§.  78.  Genauigkeit  und  Prüfung  des  Niederschlages  wie  bei  a. 

c.  Durch  Fällung  als  Sohwefelmangan. 
Siehe  2. 

d.  Durch  Abscheidung  als  Manganhyperoxyd. 

Man  erwärmt  die  Lösung  des  essigsauren  Manganoxyduls,  oder  auch 
die  einer  anderen,  wenig  Säui*e  im  Ueberschuss  enthaltenden  Mangan- 
oxydullösung, nachdem  man  eine  genügende  Menge  essigsauren  Natrons 
hinzugefügt  hat,  auf  50^  bis  60^  C.  und  leitet  Chlorgas  ein  oder  setzt 
Brom   zu    (Kämmerer*),   Waage**).     Das   Mangan   schlägt  sich  als 

*)  Ber.  der  deatscli.  ehem.  Gesellsch.  IV.  p.  218. 
**)  Zeitichr.  f.  anal.  Cheni.  10.  206. 
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Hyperoxydhydrat  nieder  (Schiel,  —  Rivot,  Bendant  und  Daguin). 
Anwesenheit  von  Ammonsalzen  hindert  unter  Umständen  die  Yollständige 
Ausfallung.  Man  wäscht  erst  durch  Decantation,  dann  auf  dem  Filter 
aus,  trocknet,  bringt  den  Niederschlag  in  einen  Kolben,  fägt  die  Filter- 
asche hinzu,  erhitzt  mit  Salzsäure,  filtrirt  und  fallt  nach  a.  —  Da  es  bei 
unrichtigem  Verhältnisse  zwischen  freier  Säure  (namentlich  Salzsäure)  und 
essigsaurem  Natron  vorkommen  kann,  dass  die  Ausfallung  des  Mangans 
durch  Chlor  nicht  ganz  yollständig  ist,  so  erheischt  es  die  Vorsicht,  dass 
man  das  Filtrat  nach  weiterem  Zusatz  von  essigsaurem  Natron  nochmals  in 
gleicher  Weise  mit  Chlor  oder  Brom  behandelt.  —  Ist  das  Filtrat  rosa  gefärbt 
durch  Uebermangansäure,  so  erhitzt  man  dasselbe  unter  Zusatz  von  etwas 
Weingeist,  um  das  Restchen  Mangan  auszufallen.  —  Den  Niederschlag 
des  Hyperoxyds  direct  durch  Glühen  in  Oxydul oxyd  überzuführen,  ist 
ganz  yerwerflich,  da  das  so  erhaltene  Mangan oxyduloxyd  eine  reichliche 
Menge  Alkali  enthält  und  durch  Auswaschen  nicht  vollständig  davon 
befreit  werden  kann.  —  Die  Abscheidang  des  Mangans  als  Hyperoxyd 
durch  Verdampfen  seiner  Lösung  in  Salpetersäure  und  Erhitzen  des 
Rückstandes,  zuletzt  bei  155®  C,  wird  bei  den  Trennungen  besprochen 
werden. 

e.    Durch  Glühen. 

Man  erhitzt  anfangs  im  gut  bedeckten  Platintiegel  gelinde,  zuletzt 
bei  lose  aufgelegtem  Deckel  möglichst  heftig  und  bei  Abhaltung  reduci- 
render  Gase,  bis  das  Gewicht  des  Rückstandes  constant  bleibt.  Zur  Ueber* 
führung  der  höheren  Oxydationsstufen  in  Mangan  oxyduloxyd  ist  eine 
länger  andauernde  und  heftigere  Hitze  (welche  man  fast  nur  mit  dem  Gas- 
gebläse hervorzubringen  vermag)  erforderlich,  als  zu  der  des  Oxyduls. 
(Es  empfiehlt  sich  daher  bei  diesen  mehr,  sie  unter  Schwefelzusatz  im 
Wasserstoffstrom  zu  glühen  und  in  Mangansulfür  überzufuhren,  siehe  2.).  — 
ilatte  man  Salze  mit  organischen  Säuren,  so  sehe  man  wohl  darauf,  ob 
alle  Kohle  verbrannt  sei.  Ist  dies  nicht  der  Fall,  so  löst  man  den  Rück- 
stand entweder  in  Salzsäure  und  fallt  nach  a.,  oder  man  dampft  densel- 
ben bis  zur  Oxydation  der  Kohle  wiederholt  mit  Salpetersäure  ab.  — 
Die  Resultate  fallen  bei  sorgfaltiger  Ausführung  genau  aus,  bei  mangel- 
hafter muss  man  auf  bedeutende  Differenzen  gefasst  sein.  —  Bei  Zer- 
legung organischsaurer  Salze  erhält  man  aus  dem  bei  Magnesia  §.  104.  3. 
angeführten  Grunde  meistens  eine  Kleinigkeit  zu  wenig. 

2.    Bestifnmung  als  Mangansulfür, 

Die  Fällung  des  Mangans  als  Mangansulfür  kann  nach  zwei  ver- 
schiedenen Methoden  ausgeführt  werden,  von  denen  sich  die  zweite 
namentlich  dann  empfiehlt,  wenn  man  dieselbe  verhältnissmässig  rasch 
bewirken  will. 

Ffeseuius,  quantitative  Analyse.  jy 
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a.  Man  versetzt  die  in  einer  Yerhältnissmässig  kleinen  Eochflasche  ent- 
haltene nicht  zu  verdünnte  Lösung  mit  etwas  Salmiak  (wenn  noch  kein  Am- 
monsalz  in  genügender  Menge  zugegen),  dann,  sofern  die  Flüssigkeit  sauer 
ist,  mit  Ammon,  bis  sie  neutral  oder  kaum  alkalisch  reagirt,  fugt  gelb- 
liches Schwefelammonium  in  massigem  Ueberschuss  zu,  füllt  die  Koch- 
flasche  bis  in  den  Hals  mit  Wasser ,  dessen  Menge  natürlich  nicht  be- 
deutend sein  soll,  verstopft,  lässt  an  einem  warmen  Orte  (mindestens 
24  Stunden  lang)  absitzen,  bis  die  über  dem  Niederschlag  stehende  Flüs- 
sigkeit vollkommen  klar  erscheint,  wäscht  den  Niederschlag,  wenn  er 
irgend  bedeutend  ist,  erst  durch  Decantiren,  dann  auf  dem  Filter  ans 
und  verwendet  hierzu  Wasser,  dem  man  anfangs  mehr,  allmählich  weni- 
ger, zuletzt  keinen  Salmiak,  stets  aber  etwas  gelbliches  Schwefelammo- 
nium zugesetzt  hat.  —  Bei  dem  Decantiren  giesse  man  die  Flüssigkeiten 
nicht  durch  ein  Filter,  sondern  geradezu  in  eine  Eochflasche  ab.  Nach  dem 
dreimaligen  Decantiren  filtrirt  man  alsdann  erst  die  abgegoesenen  Flüs- 
sigkeiten, bringt  dann  den  Niederschlag  aufs  Filter  und  wäscht  ihn  ohne 
Unterbrechung  aus.  Den  Trichter  hält  man  dabei  mit  einer  Glasplatte 
bedeckt. 

b.  Man  setzt  zu  der  mit  Ammon  neutralisirten  kochend  heissen 
Lösung  Schwefelammonium  in  nicht  zu  geringer  Menge,  kocht  etwa 
10  Minuten,  lässt  die  Lösung  um  einige  Grade  sich  abkühlen,  setzt  noch- 
mals Schwefelammonium  hinzu  und  filtrirt  die  Flüssigkeit,  welche  noch 
nach  Schwefelammonium  riechen  muss,  durch  ein  doppeltes  Filter  ah. 
Geht  die  Flüssigkeit  anfangs  trübe  durch,  so  giesst  man  sie  zurück,  bis 
dieselbe  klar  ablauft  (R.  Finken  er*).  Das  Schwefelmangan  scheidet 
sich  beim  Kochen  öfters  wasserfrei  und  somit  grün  ab,  namentlich  wenn 
die  Lösung  wenig  Ammonsalze,  dagegen  viel  freies  Ammon  enthält  Auch 
der  so  erhaltene  Niederschlag  wird  mit  Wasser  auBgewaschen ,  dem  man 
etwas  Schwefelammonium  zugesetzt  hat. 

Das  ausgewaschene  Schwefelmangan  pflegte  man  früher  in  Salzsäure 
zu  lösen  und  die  Lösung  nach  1.  a.  zu  ffillen.  Weit  kürzer  und  beque- 
mer kommt  man  aber  zum  Ziel,  wenn  man  es  trocknet  und  unter  Zusatz 
der  Filterasche  sowie  einer  genügenden  Menge  reinen  Schwefels  im  Was- 
serstoflstrom  stark  (bis  zum  Schwarzwerden)  glüht  und  das  wasserfireie 
Schwefelmangan  wägt  (H.  Rose**),  vergl.  das  analoge  Verfahren  bei  Zink 
§.  108.  2.  —  Die  Eigenschaften  des  Niederschlages  und  Rückstandes 
sowie  die  Umstände,  welche  die  Ausfiällung  des  Mangans  als  Mangansnl- 
für  fSrdem,  verzögern  oder  hindern,  siehe  §.  78.  e.  Die  nach  dieser  Me- 
thode von  Oesten  erhaltenen,  von  Rose  angeführten  Resultate  sind 
durchaus  befriedigend.  Gleich  genaue  Resultate  erhielt  auch  ich.  —  In 
dem  Filtrate  von  der  Schwefelmanganfällung  finden  sich,  wenn  richtig 
operirt  wurde,   nur  höchst  unbedeutende  Spuren  von  Mangan.  —  Wein- 


*)  Handbuch  der  analyt.  Cbem.  von  H*  Rose,  A.  Aufl.,  von  R.  Finkener  S.  d2& 
**)  Pögg.  Amml.   110.   122. 
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steinsänre  verzögert  die  Fällung,  macht  sie  aber  nicht  unvollständig,  Ci- 
tronensäure  aber  verhindert  die  Fällung  oder  macht  sie  wenigstens  ganz 
anvollstandig. 

Durch  Glühen  mit  Schwefel  im  Wasserstoffstrome  kann  man  auch 
schwefelsaures  Manganoxydul  und  alle  Oxydationsstufen  des  Mangans  in 
Sulfiir  überführen. 

3.  Bestimmung  als  schwefelsaures  Mangan oxydul, 

Verfahren  wie  unter  gleichen  Umständen  bei  Magnesia.  Man  hüte 
sich  vor  zu  grossem  Schwefelsäureüberschuss  und  trage  Sorge,  beim  Er- 
hitzen nur  schwache  Glühhitze  zu  geben.  —  Eigenschaften  des  Rückstan- 
des §.  78.  Die  Resultate  fallen  nur  durch  Zufall  genau  aus.  Erhitzt 
man  gelinde,  so  erhält  man  meist  ein  za  hohes,  erhitzt  man  stärker,  durch 
Entweichen  von  Schwefelsäure  ein  zn  geringes  Gewicht  (H.  Rose*). 
Will  man  daher  genaue  Resultate,  so  führe  man  das  schwefelsaure  Oxy- 
dul nach  2.  in  Mangansulfür  über. 

4.  Bestimmung   als  pyrophosphorsaures  Manganoxydul    nach  W. 

Gibbs**). 

Man  versetzt  die  nicht  zu  verdünnte  Manganlösung  am  besten  in 
einer  Platinschale,  wohl  auch  in  einer  Porzellanschale,  aber  nicht  in  einem 
Glasgefasse,  mit  einer  weit  grösseren  Menge  phosphorsauren  Natrons,  als 
zur  Bildung  von  phosphorsaurem  Manganoxydul  erforderlich  ist,  löst 
den  entstandenen  weissen  Niederschlag,  ohne  ihn  abfiltrirt  zu  haben,  in 
Salzsäure,  erhitzt  zum  beginnenden  Sieden,  fügt  Ammon  im  Ueberschusse 
hinzu,  erhält  10  bis  15  Minuten  am  Sieden,  lässt  den  nun  krystallinisch 
gewordenen,  d.  h.  in  phosphorsaures  Ammon-Manganoxydul  übergegange- 
nen Niederschlag  noch  eine  Stande  in  der  Flüssigkeit,  welche  man  fast 
anf  dem  Siedepunkte  erhält,  filtrirt  ab,  wäscht  —  nach  Gibbs  —  mit 
siedendem  Wasser  aus,  glüht  und  wägt  das  erhaltene  pyrophosphorsaure 
Manganoxydul.  — 

Nach  meinen  Erfahrungen  filtrirt  man  am  besten  auf  einem  Saug- 
filter ab,  damit  man  den  Zweck  des  Auswaschens  mit  relativ  wenig  Was- 
ser erreichen  kann,  auch  wendet  mau  zum  Auswaschen  besser  kaltes  als 
siedendes  Wasser  an,  denn  die  Angabe  von  Gibbs,  der  Niederschlag  sei 
in  siedendem  Wasser  unlöslich,  fand  ich  nicht  bestätigt  ***),  —  Auch  erhält 


♦)  Pogg.  Annal.  110.  125. 
♦*)  Sillim.  americ.  Journ.  [II]  44.  p.  216.  —  Zeitschr.  f.  nnalyt.  Chem.  7.  101. 
***)  Nach  meinen  Bestimmungen  löst  sich  1  Tbl.  2  MnO,  NH4  0,P05  +  2  aq.  in 
32092  Thin.  kalten,  in  20122  Thln.  siedenden  und  in  17755  Thln.  Salmiak  enthalten- 
den Wassers  (l  :  70).  Das  Doppelsalz  stellt  perlglänzende  blassrosenrothe  Schuppen 
dar,  auf  dem  Filter  vird  es  mitunter  etwas  röthlich;  wird  es  dabei  tief  dankelroth,  so 
ist  nicht  die  ganze  Menge  in  die  Ammonverbindung  übergegangen.     In  dem  Falle  muss 

17* 
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man  nur  danD  genaue  Resnltate,  wenn  man  Filtrat  und  Waschwasser  zur 
Trockne  yerdampft,  den  Rückstand  in  Salzsäure  und  Wasser  löst,  zun 
Sieden  erliitzt,  Ammon  zusetzt  etc.,  d.  h.  wenn  man  obige  Procednr  noch- 
mals vornimmt  und  hierdurch  das  anfangs  gelöst  gebliebene  Restcheo 
Mangan  —  gewöhnlich  2  bis  4  Milligramme  —  noch  nachträglich  Wi 
und.  bestimmt. 

4.    Maassanäl^ische  Bestimmungen  des  Manganoxyduls. 

a.    Bestimmung  durch  Reduction  Yon  Femdcyankalinm ,  nach 
E.  Lenssen*). 

Die  Methode  beruht  darauf,  dass  aus  einer  ManganoxyduUösnng, 
welche  so  yiel  Eisenoxyd  enthält,  dass  auf  1  Aeq.  MnO  1  Aeq.  Fe^Qs 
kommt,  bei  Einwirkung  überschussiger  alkalischer  Ferridcyankfdiiun- 
löBung  in  der  Siedhitze  alles  Mangan  als  Uyperoxyd  gefällt  wird,  wäh- 
rend eine  entsprechende  Menge  Ferrocyankalium  entsteht.  Indem  man 
letzteres  bestimmt,  erfahrt  man  die  Menge  des  Mangans  nach  dem 
Schema  Cy^Fea,  3  K  -f  2K0  -f  MnO,  SO«  =  2(Cy,Fe,2  K)  -f-  KO,S0, 
-f-  MnOi.  2  Aeq.  entstandenes  Ferrocyankalium  entsprechen  somit 
1  Aeq.  Mangan.  Die  Methode  setzt  selbstverständlich  die  Abwesenheit 
anderer  reducirender  Substanzen  voraus,  sowie  auch,  dass  alles  Mangan 
als  Chlorür  oder  Oxydul  und  nicht  in  höherer  Chlor-  oder  Sauerstoffstofe 
zugegen  sei.  Enthält  die  Lösung  kein  Eisenoxyd ,  so  ist  der  Mangan- 
niederschlag eine  Verbindung  von  viel  Hyperoxyd  mit  wenig  Oxydul  in 
nicht  völlig  gleichbleibenden  Verhältnissen. 

Man  versetzt  bei  der  Ausführung  die  saure  ManganoxyduUösnng 
mit  so  viel  Eisenchlorid,  dass  man  sicher  sein  kann,  auf  1  Aeq.  MnO 
mindestens  1  Aeq.  FesO^  in  Lösung  zu  haben,  und  trägt  die  Mischung 
allmählich  in  eine  siedende  Ferridcyankaliumlösung ,  welche  mit  Kali- 
oder Natronhydrat  zuvor  stark  alkalisch  gemacht  worden  ist.  Nach  knr 
zem  Kochen  wird  der  in  der  tiefgelben  Flüssigkeit  befindliche  braun- 
schwarze Niederschlag  körnig  und  nimmt  ein  geringeres  Volumen  ein. 
Man  lässt  vollständig  erkalten,  filtrirt  den  Niederschlag  ab,  wäscht  ihn 
aus,  säuert  das  Filtrat  mit  Salzsäure  an  und  titrirt  das  Ferrocyankalium 
mit  übermangansaurem  Kali  nach  §.  147.  IL  g.  Filtrirt  man  heiss,  so 
werden  die  Resultate  zu  hoch,  weil  das  Filter  alsdann  reducirend  wirkt.  — 
Abkürzen  lässt  sich  die  Methode  dadurch,  dass  man  nach  dem  Kochen 
die  Lösung  sammt  dem  Niederschlage  in  einen  Messkolben  spült,  nach 
dem  Erkalten  mit  Wasser  bis  zur  Marke  auffüllt,  schüttelt  und  absitaen 


man  den  Niederschlag  in  Salzsäure  losen  und  das  ganze  FaUungsTerfahren  nach  Zmati 
nreiteren  phosphorsauren  Katrons  wiederholen.  —  Das  beim  Glühen  des  phoaphonavm 
Ammon'Mauganoxyduls  bleibende  pyrophosphorsaure  Manganoxydul  (2  MnO, PO5)  ist 
weiss. 

♦)  Journ.  f.  prakt.  Cheni.  80.  408. 
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lässt.  Man  fi]trirt  durch  ein  trockenes  Filter,  misst  mit  der  Pipette  ein 
bestimmtes  Volumen  ab,  bestimmt  in  diesem  das  Ferrocyankalium  und 
berechnet  den  Theil  aufs  Ganze.  Dass  bei  dieser  Abkürzung  in  Folge 
des  nicht  berücksichtigten  Volums  des  Niederschlages  die  Resultate  um 
ein  Geringes  zu  hoch  ausfallen  müssen,  yersteht  sich  leicht.  —  Die  Re- 
sultate, welche  Lenssen  als  Belege  anführt,  sind  sehr  befriedigend.  — 
Ich  habe  diese  Methode  wiederholt  geprüft  und  bemerke  dazu  Folgendes: 
a.  Kocht  man  FerridcyankaliumlÖsung  mit  reinem  Ealihydrat  eine 
Zeit  lang,  so  bildet  sich  stets  eine  kleine  Menge  Ferrocyankalium.  — 
b.  Das  Kalihydrat  muss  ganz  frei  sein  yon  organischen  Substanzen,  und 
ist  daher,  wenn  man  dessen  nicht  sicher  ist,  vor  der  Anwendung  in  einer 
Silberschale  zu  schmelzen^  sonst  steigert  sich  die  in  a.  erwähnte  Fehler- 
quelle natürlich  sehr  bedeutend.  —  c.  Das  yollstandige  Auswaschen  des 
Yoluminösen  Niederschlages  ist  so  schwierig  und  zeitraubend,  dass  da- 
durch die  Methode  umständlicher  wird  als  eine  Gewichtsanalyse.  — 
d.  Die  abgekürzte  Methode  dagegen  kann  in  geeigneten  Fällen,  nament- 
lich wenn  es  sich  um  grössere  Reihen  von  Manganbestimmungen  handelt, 
wobei  die  Manganmengen  nicht  zu  gering  und  der  höchste-  Grad  yon 
Genauigkeit  nicht  erforderlich  ist,  gute  Dienste  leisten.  —  In  meinem 
I^aboratorium  wurde  bei  Anwendung  eines  geringen  Ueberschusses  yon 
Eisenoxydsalz  erhalten  97,9,  —  100,12,  —  98,21,  —  98,99  und  100,4 
statt  100,  —  bei  Anwendung  eines  grossen  Ueberschusses  yon  Eisenoxyd- 
salz steigert  sich  die  Ungenauigkeit  *). 

b.    Bestimmung  durch  Fällung  des  Mangans  mittelst  überman- 
gansauren Kalis,  nach  A.  Guyard"*"*). 

Die  Methode  beruht  auf  folgender  Reaction:  Wirkt  eine  Lösung 
yon  übermangansaurem  Kali  bei  80^  C.  auf  eine  yerdünnte  neutrale  oder 
ganz  schwach  saure  Lösung  yon  Manganoxydul,  so  iUllt  alles  Mangan, 
d.  h.  das  in  der  Lösung  enthalten  gewesene  wie  das  des  Fällungsmittels, 
als  3  MnO,Mn3  07  +  5H0  oder  (getheilt  durch  5)  als  MnO^HO  nie- 
der. Das  Ende  der  Reaction  wird  an  der  Rosa-Färbung  der  Flüssigkeit 
erkannt.  —  Kennt  man  den  Wirkungswerth  der  Lösung  des  überman- 
gansauren Kalis  (durch  Stellung  auf  eine  bekannte  Menge  Mangan-  oder 
Eisenoxydul),  so  lässt  das  zur  Ausfallung  der  unbekannten  Manganmenge 
gebrauchte  Volum  diese  berechnen.  — 

Man  löst  1  bis  2  Grm.  der  auf  Mangangehalt  zu  prüfenden  Substanz 
in  Königswasser,  kocht  einige  Zeit,  um  alles  Mangan  in  Ghlorür  überzu- 
führen, neutralisirt  fast  durch  ein  Alkali,  yerdünnt  mit  yiel  siedendem 
Wasser  (1  bis  2  Liter),  bringt  auf  80<^  C.  und  erhält  auf  dieser  Tempe- 
ratur, während  man  yon  der  titrirten  Lösung  des  übermangansauren 
Kalis  allmählich  zusetzt.     Es  entsteht  sofort  ein  flockiger  Niederschlag 


*)  Zeitschr.  f.  analyt.  Chem.  3.  209. 
♦♦)  Cbem.  News  1863  p.  292.  —  Zeitschr.  f.  analyt.  Chem.  3.  373. 
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Yon  braaner  Farbe.  Man  läset  demselben  dann  nnd  wann  Zeit  Bich  ab- 
susetzen  and  beendigt  die  Operation,  sobald  die  Flüssigkeit  eine  dentlidi 
rothe  Färbung  zeigt. 

Die  kritische  Prüfang  der  Methode,  welche  in  meinem  Laboratoriam 
Yon  R.  Habich*)  vorgenommen  wurde,  ergab  folgende  Resnltate:  a.  h 
neutralen  Lösungen  sind  die  Ergebnisse  genau;  —  b.  eine  sehr  geringe 
Menge  freier  Schwefelsäure  steigert  den  Verbrauch  an  ChamäleonlösuBg 
merklich,  die  Resultate  werden  dann  weniger  genau,  bleiben  aber  fnr 
technische  Zwecke  noch  brauchbar;  —  c.  bei  etwas  mehr  freier  Schwe 
feisäure  tritt  die  der  Bestimmung  zn  Grunde  liegende  Reacüon  nicht 
mehr  ein;  —  d.  yon  freier  Salzsäure  gilt  das  in  Betreff  der  freien  Schwe- 
felsäure Gesagte  in  erhöhtem  Maasse  (ihre  nachtheilige  Wirkung  läsEt 
sich  aber  nach  Win  kl  er""*)  durch  Zusatz  yon  fein-  zertheiltem  Qaeck- 
silberoxyd  beseitigen);  —  e.  bei  Anwesenheit  yon  Eisenoxyd  oder 
Chromoxyd  ist  die  Methode  unbrauchbar;  —  f.  die  Anwesenheit  yon 
Nickeloxydul,  Eobaltoxydul ,  Zinkoxyd,  Thonerde  oder  Kalk  beeinträch- 
tigt —  wenn  den  sonstigen  Bedingungen  Genüge  geleistet  ist  —  die 
Genauigkeit  der  Bestimmung  nicht. 

c.  Bestimmung  durch  Ermittelung  der  Chlormenge,  welche  die 
höheren  Oxyde  des  Mangans  beim  Kochen  mit  Salzsäure 
entwickeln. 

Die  hierzu  dienlichen  Methoden  sind  im  speciellen  Theile  unter  der 
Ueberschrift  Braunsteinanalyse  im  Zusammenhange  beschrieben. 

§.  110. 

3.    Nickeloxydul. 

a.  Auflösung. 

Viele  Nickeloxydulsalze  sind  in  Wasser  auflöslich.  Die  in  Wasser 
unlöslichen,  sowie  das  reine  Oxydul  in  seiner  gewöhnlichen  Modification, 
werden  yon  Salzsäure  ohne  Ausnahme  aufgenommen.  Die  yon  Genth 
entdeckte,  in  Octaedern  krystallisirende  Modification  des  Nickeloxyduls 
löst  sich  nicht  in  Säuren,  wird  aber  yon  schmelzendem  saurem  schwefel- 
saurem Kali  aufgenommen.  Das  metallische  Nickel  löst  sich  beim  Er- 
wärmen mit  yerdünnter  Salzsäure  oder  Schwefelsäure  unter Entwickelung 
yon  Wasserstoffgas  langsam  auf.  Salpetersäure  löst  dasselbe  mit  Leich- 
tigkeit. —  Schwefelnickel  wird  yon  Salzsäure  wenig,  yon  Königswaaser 
leicht  gelöst.  —  Nickeloxyd  (Nickelhyperoxyd)  löst  sich  in  Salzsäure  beim 
Erwärmen  unter  Chlorentwickelung  zu  Chlorür. 

b.  Bestimmung. 

Das  Nickel  wird  nach  §.79  entweder  als  Oxydul  oder  als  MeiaU, 
zuweilen   auch  als  wasserfreies  schwefelsaures  Oxydul    gewogen.     Mao 

*)  ZeiUchr.  f.  analyi.  Chem.  3.  474.  —  **)  ZeiUchr.  f.  analyt.  Chem.  3.  433. 
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bringt  es  in  erstere  Formen  gewöhnlich  durch  Fällung  als  Oxydulhydrat, 
welcher  zuweilen  eine  Präcipitation  als  Schwefelnicke]  vorhergeht,  oder 
durch  Glühen.  —  Auch  auf  maassanalytischem  Wege  läsBt  sich  das  Nickel 
bestimmen« 

Man  kann  yerwandeln  in 

1.  Nickeloxydul: 

a.  Durch  Fällung  als  Nickeloxydulhydrai: 

Alle  in  Wasser  löslichen  Salze  mit  unorganischen  Säuren,  —  diejeni- 
nigen  unlöslichen,  deren  Säure  sich  beim  Auflösen  entfernen  lässt, 
—  alle  Salze  mit  flüchtigen  organischen  Säuren. 

b.  Durch  Fällung  als  Schwefelnickel: 
Alle  Nickelyerbindungen  ohne  Ausnahme. 

c.  Durch  Glühen: 

Die  Salze  des  Nickels  mit  leicht  flüchtigen  oder  in  der  Hitze  zer- 
setzbaren Sauerstoffsäuren  (CO3,  NO5). 

2.  Metallisches  Nickel: 

Nickeloxydul  (und  somit  alle  in  1.  a.,  b.  und  c.  genannten  Nickel- 
yerbindungen) sowie  die  Verbindungen  des  Nickels  mit  Chlor, 
Brom  und  Jod. 

3.  Schwefelsaures  Nickeloxydul: 

Die  Salze  des  Nickeloxyduls,  deren  Säuren  beim  Erhitzen  und  Ab- 
dampfen mit  Schwefelsäure  vollständig  ausgetrieben  werden. 

Die  Methoden,  durch  blosses  Glühen  Nickeloxydul,  oder  durch  Glü- 
hen reiner  Nickelyerbindungen  im  Wasserstoffstrom  metallisches  Nickel 
darzustellen,  sind  sehr  genau,  aber  nur  in  manchen  FäUen  anwendbar. 
Die  Methode  1.  a.  wird  am  häufigsten  angewendet,  zuweilen  in  Verbin- 
diing  mit  2.  —  Bei  Gegenwart  von  Zucker  oder  anderen  nicht  flüchtigen 
organischen  Substanzen  ist  sie  unzulässig,  daher  man  solche  entweder 
yor  der  Fällung  durch  Glühen  zerstören,  oder  aber  die  Methode  l.b.  wäh- 
len muss,  welche  ausserdem  fast  nur  bei  Scheidungen  in  Anwendung 
kommt.  —  Die  Ueberführung  von  Nickelverbindungen  in  schwefelsaures 
Nickeloxydul  führt  rasch  zum  Ziel,  liefert  aber  nur  bei  grosser  Vorsicht 
ganz  zuverlässige  Resultate.  —  Die  Verbindungen  des  Nickeloxyduls  mit 
Ghrom-,  Phosphor-,  Bor-  und  Kieselsäure  werden  nach  den  bei  den  betref- 
fenden Säuren  anzugebenden  Methoden  analysirt.  —  Die  maassanalyti- 
schen Methoden  gewähren  nur  selten  Vortheile  und  lassen  auch  in  Be- 
treff der  Einfachheit  und  Genauigkeit  viel  zu  wünschen  übrig. 

1.  Bestimmung  als  Nickeloxydul, 

a.    Durch  Fällung  als  Nickeloxydulhydrat. 

Man    versetzt    die  Lösung  mit  reiner  Natron-  oder  Kalilauge  im 
Ueberschnss,  erhitzt  eine  Zeit  lang  bis  nahe  zum  Sieden,   decantirt,   er- 
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hitzt  mit  neuem  Wasser  zum  Sieden ,  decantirt  abermals,  wiederholt  dies 
noch  zwei  Mal,  filtrirt,  wäscht  mit  heissem  Wasser  aus,  trocknet  und  glübt 
stark,  aber  so,  dass  reducirende  Gase  nicht  auf  das  Nickeloxydul  wirkeo 
können  (§.  53).  Die  Fällung  wird  am  besten  in  einer  Platinschale,  — 
bei  Ermangelung  einer  hinlänglich  geräumigen  oder  bei  Anwesenheit 
von  Königswasser,  in  einer  Porzellanschctle ,  nicht  aber  in  Glasgefaraen 
vorgenommen.  Gegenwart  von  Ammonsalzen  oder  von  freiem  Amraon 
beeinträchtigt  die  Fällung  nicht.  —  Eigenschaften  des  Niederschlages 
und  Rückstandes  §.  79.  Die  Methode  gibt  bei  behutsamer  Ausführung 
ganz  genaue  Resultate.  Man  achte  sorgfaltig  darauf,  dass  das  Aas- 
waschen vollständig  sei,  und  prüfe  das  gewogene  Oxydul,  ob  es  nicht  al- 
kalisch reagirt  und  ob  es  sich  in  Salzsäure  klar  löst. 


b.    Durch  Fällung  als  Schwefelnickel. 

Die  Ausführung  dieser  Bestimmungsweise  erfordert  die  grösste  Auf- 
merksamkeit. Man  verfahrt  am  besten  nach  einer  der  drei  folgenden 
Methoden*). 

oc.  Zu  der  in  einer  nicht  zu  grossen  Kochflasche  befindlichen  kalten, 
massig  verdünnten  Lösung  setzt  man,  wenn  nöthig,  Ammon  bis  zur  Neu- 
tralität (die  Reaction  sei  eher  ein  wenig  sauer  als  alkalisch),  fügt  Chlor- 
ammonium hinzu,  wenn  solches  oder  ein  anderes  dem  Salmiak  gleich- 
wirkendes Ammonsalz,  etwa  essigsaures  Ammon,  noch  nicht  in  genügra- 
der  Menge  vorhanden,  dann  vorsichtig  und  unter  Vermeidung  eines  in 
grossen  Ueberschusses  farbloses  öder  hellgelbes,  mit  Schwefelwasserstoff 
gut  gesättigtes  Schwefelwasserstoff-Schwefelammonium,  so  lange  noch 
ein  Niederschlag  entsteht.  Nach  dem  Mischen  füllt  man  die  Kochflasche  mit 
etwas  Wasser  bis  in  den  Hals  an ,  verstopft  sie  und  lässt  etwa  24  Stun- 
den lang  ohne  Erwärmen  oder  doch  nur  in  massiger  Wärme  stehen. 
Der  Niederschlag  hat  sich  alsdann  klar  abgesetzt  und  die  darüber 
stehende  Flüssigkeit  erscheint  farblos  oder  schwach  gelblich.  Man 
decantirt,  filtrirt  und  wäscht  aus,  genau  nach  der  bei  Schwefelmangan 
(§.  109  1.  c.)  angegebenen  Methode.  (Filtrat  und  Wasch wasser  müssen 
farblos  oder  schwach  gelblich  sein.)  Man  trocknet  alsdann  den  Nieder- 
schlag im  Trichter  und  schüttet  ihn,  so  vollständig  wie  möglich,  in  ein 
Becherglas.  Das  Filter  äschert  man  in  der  Platindrahtspirale  oder  auf 
einem  Ticgeldeckel  ein  und  bringt  die  Asche  zu  dem  getrockneten  Nie- 
derschlage. Man  übergiesst  denselben  nunmehr  mit  concentrirtem  Kö- 
nigswasser, digerirt  in  gelinder  Wärme,  bis  alles  Schwefelnickel  gelöst 
ist  und  der  ungelöst  bleibende  Schwefel  rein  gelb  erscheint,  verdampft 
unter  Zusatz  von  Salzsäure,  um  die  Salpetersäure  möglichst  zu  entfernen, 


*)  In   Betreff  einer   weiteren   Fällungsmcthode   (mit    unterschwef!i|^areni   Natron) 
I.  S.  170. 
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Terdünnt ,  filtrirt  und  Mit  die  Losung  Dach  a.  —  Eigenschaften  des 
Niederschlages  §.  79.  Bei  sorgföltigem  Verfahren  fallen  die  Resultate 
genau  aus.  Enthält  die  Lösung  beim  Fällen  freies  Ammon  oder  kein 
Ammonsalz,  so  ist  die  vom  Schwefelnickel  abfiltrirte  Flüssigkeit  immer 
mehr  oder  weniger  bräunlich  geförbt  und  enthält  Schwefelnickel  (§.  79  e.), 
was  alsdann  durch  Ansäuern  mit  Essigsäure  und  Kochen  daraus  geflillt 
werden  muss.  —  Wäscht  man  den  Niederschlag  nicht  nach  Angabe  aus, 
so  geht  sehr  leicht  etwas  Nickel  in  das  Waschwasser  über.  —  Würde 
man  den  Niederschlag  sammt  dem  Filter  mit  Königswasser  behandeln, 
so  Hesse  sich  aus  der  erhaltenen  Lösung  (weil  sie  organische  Substanzen 
enthielte)  das  Nickel  nicht  vollständig  durch  Kali  oder  Natron  fallen. 

ß.  Man  versetzt  die  etwas  angesäuerte  Nickellösung  mit  doppelt- 
kohlensaurem Ammon,  so  dass  die  freie  Säure  gebunden  wird,  die  Lö- 
sung etwas  überschüssiges  doppelt-kohlensaures  Ammon  und  freie  Koh- 
lensäure enthält,  und  leitet  Schwefelwasserstoffgas  ein.  Sobald  das  Nickel 
ansgefillt  ist,  was  sehr  leicht  geschieht,  filtrirt  man  ab  und  behandelt 
den  Niederschlag  wie  in  a, 

y.  Man  versetzt  die  Nickellösung  mit  Ammon  bis  zur  alkalischen 
Reaction,  mit  relativ  viel  essigsaurem  Natron  oder  essigsaurem  Ammon, 
mit  Schwefelammonium  bis  zum  starken  Vorwalten,  dann  mit  Essigsäure 
bis  zur  stark  sauren  Reaction  und  erhitzt  zum  Kochen.  Der  so  erhaltene 
Niederschlag  setzt  sich  gut  ab  und  wird  wie  in  o.  behandelt.  Das  Fil- 
trat  prüft  man  nach  Neutralisation  durch  Ammon  mit  Schwefelammo- 
nium. Tritt  Schwarzfarbung  ein ,  so  säuert  man  mit  Essigsäure  an  und 
erhitzt,  um  auch  den  letzten  Rest  Nickel  als  Schwefelnickel  zu  fallen. 

Das  Schwefelnickel  nach  dem  Glühen  im  Wasserstoffstrom  unter  Zu- 
satz von  Schwefelpulver  zu  wägen,  ist  nicht  räthlich  (s.  S.  170). 

0.    Durch  Glühen. 
Man  verfahrt  wie  bei  Maugan  §.  109.  1.  e. 

2.  Bestimmung  als  metallisches  Nickel. 

Man  glüht  das  zu  reducirende  Nickeloxydul,  Chlornickel  od.  dergl. 
in  einem  hohen  und  schmalen  PorzeUantiegel  im  langsamen  Strom  rei- 
nen Wasserstoffgases  (vergL  108.  2),  anfangs  gelinde,  allmählich  stärker 
bis  zu  constantem  Gewichte.  Eigenschafben  des  Rückstandes  §.  79.  c 
Bleibt  beim  Lösen  des  metaUischen  Nickels  in  Salpetersäure  Kieselsäure 
zurück,  so  ist  dieselbe  in  Abzug  zu  bringen. 

3.  Bestimmung  als  schwefelsaures  Nickeloxydul, 

Man  verdampft  die  von  sonstigen  nichtflüchtigen  Salzen  freie  Nickel- 
lÖBung  mit  einer  etwas  überschüssigen  Menge  reiner  Schwefelsäure  am 
besten  in  einer  Platinschale  zur  Trockne  und  erhitzt  15  bis  20  Minuten 
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lang  80  m&sflig,  dass  zwar  das  überschüssige  Schwefelsäurehydrat  ent- 
weicht, das  gelbe  schwefelsaure  Nickeloxydnl  aber  an  den  Rändern  sidi 
noch  nicht  schwärzt.  Da  es  nicht  leicht  ist,  den  richtigen  Punkt  mit 
voller  Zuyerlässigkeit  zu  treffen,  so  leidet  die  Methode  und  somit  auch  die 
von  Gibhs  empfohlene  Bestimmungsmethode  des  Nickels,  welche  darb 
besteht,  dass  man  das  Schwefelnickel  in  Salpetersäure  löst  und  die  Lösung 
mit  Schwefebäure  verdampft,  an  einer  gewissen  Unsicherheit.  Eigen- 
schaften des  schwefelsauren  Nickelozyduls  §.  79.  d. 

4.    Bestimmung  des  Nickels  durch  MoMSsandlyse. 

Entsprechend  dem  oben  über  die  maassanalytische  Bestimmung  des 
Nickels  Gesagten  fähre  ich  hier  nur  die  in  Vorschlag  gekommenen  Me- 
thoden imter  Hinweisung  auf  die  QueUen  nach  ihren  Grundlagen  auf. 

Künzel*)  fällt  mit  Schwefelnatrium  und  erkennt  dessen  beginnendes 
Vorwalten  mitt-elst  Nitroprussidnatriums  oder  einer  ammoniakaüschen 
Silberlösung,  —  Wicke**)  und  Fleischer***)  fällen  durch  Kochen  mit 
unterchlorigsaurem  Natron  und  Natronlauge  als  Oxyd  und  bestimmen 
dessen  Menge  aus  seiner  Oxydationswirkung  und  zwar  ersterer  aaf 
arsenige  Säure,  letzterer  auf  Eisenoxydul,  Fr.  Mohrf)  auf  Jodkaliom. 
Gibbsff)  fallt  mit  Oxalsäure  unter  Zusatz  von  Weingeist  und  bestimmt 
im  Niederschlage  die  Oxalsäure  mit  Chamäleonlösung. 

§.  111. 

4.     EobaltoxyduL 

a.  Auflösung. 

Das  Kobaltoxydnl  und  seine  Verbindungen,  sowie  das  metalliscbe 
Kobalt,  verhalten  sich  zu  Lösungsmitteln  wie  die  entsprechenden  Nickel- 
verbindungen. Das  von  Schwarzenberg  in  mikroskopischen Octaedera 
erhaltene  Kobaltoxyduloxyd  löst  sich  nicht  in  kochender  Salzsäure,  Sal- 
petersäure und  in  Königswasser,  wohl  aber  in  concentrirter  Schwefelsäure 
und  in  schmelzendem  saurem  schwefelsaurem  Kali. 

b.  Bestimmung. 

Das  Kobalt  bestimmt  man  nach  §.  80  als  mdaUisches  Kobalt  oder 
als  schwefelsaures  Kolaltoxydul',  diesen  Bestimmungen  gehen  meist  Fäl- 
lungen als  Kobaltoxydulhydrat,  als  Schwefelkobalt  oder  als  salpetrigsanres 


♦)  Zeitschr.  f.  analyt.  Chem.  2.  373.  -  ♦♦)  Daselbst  4.  424.  —  ♦♦♦)  Dasdbrt  10. 219. 
t)  Dessen  Lehrbuch  der  Titrii-methode,  3.  Aufl.  S.  303. 
tt)  Zeitschr.  f.  anal.  Chem.  7.  259. 
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Kobaltoxydkali    Yoraas.     Auch    auf  maassanalytischem  Wege  lässt  sich 
das  Kobalt  bestinunen. 

Man  kann  yerwandeln: 

1.  In  metallisches  Kobalt: 

a.  Durch  direde  Beductian: 

Alle  Kobaltsalze,  welche  durch  Wasserstoffgas  unmittelbar  reducirt 
werden  können  (Chlorkobalt,  salpetersaures,  kohlensaures  Kobalt- 
oxydul etc.). 

b.  Durch  Fällung  als  Oxydulhydrat: 

Alle  in  Wasser  löslichen  Salze  mit  unorganischen  Säuren,  diejenigen 
unlöslichen,  deren  Säure  sich  beim  Auflösen  entfernen  lässt,  — 
alle  Salze  mit  flüchtigen  organischen  Säuren. 

c.  Durch  Fällung  als  SchwefelkobaU: 
Alle  Kobaltverbindungen  ohne  Ausnahme. 

d.  Durch  Fällung  als  salpetrigsaures  Kobdltoxyd-Kdli: 

Alle  Kobaltverbindungen,  welche  sich  in  Wasser  oder  in  verdünnter 
Essigsaure  lösen. 

2.  Schwefelsaures  Kobaltoxydul: 

a.  Durch  blosses  Abdampfen  und  Glühen: 

Die  Sauerstoffverbindungen  des  Kobalts  und  alle  Kobaltsalze,  deren 
Säuren  beim  Abdampfen  und  Glühen  mit  Schwefelsäure  vollstän- 
dig ausgetrieben  werden. 

b.  Durch  FäUung  als  SchwefelkobaU: 

Alle  Kobaltverbindungen  ohne  Ausnahme. 

Die  Methode  1.  a.  ist,  wenn  anwendbar,  allen  anderen  vorzuziehen, 
sie  liefert  auf  rasche  Weise  genaue  Resultate,  —  die  Methode  1.  b.  liefert 
bessere  Resultate,  als  man  längere  Zeit  hindurch  glaubte,  —  die  directe 
Ueberföhrung  dazu  geeigneter  Kobaltverbindungen  in  schwefelsaures 
Kobaltoxydul  ist  auch  ganz  empfehlenswei*th.  Die  Fällungen  als  Schwe- 
felkobalt und  als  salpetrigsaures  Kobaltoxyd-Kali  kommen  fast  nur  bei 
Trennungen  zur  Anwendung.  —  Die  maassanalytischen  Bestimmungs- 
weisen eignen  sich  mehr  für  technische  als  wissenschaftliche  Zwecke. 

1.   Bestimmung  aUs  metallisches  Kobalt 

a.    Durch  directe  Reduction. 

Man  verdampft  die  Auflösung  des  Chlorkobalts  oder  salpetersauren 
Kobaltoxyduls  (welche  &ei  von  Schwefelsäure  und  von  Alkali  sein  muss) 
in  einem  gewogenen  Porzellan tiegel  zur  Trockne,  bedeckt  den  Tiegel  mit 
einem  Deckel,  welcher  in  der  Mitte  eine  kleine  Oeffnung  hat»  leitet  durch 
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diese  einen  massigen  Strom  trocknen,  reinen  Wasserstoffgases  und  er- 
hitzt alsdann  den  Tiegel  anfangs  sehr  gelinde,  allmählich  stärker,  zoletst 
zum  heftigen  Glühen.  Hält  man  die  Reduction  für  beendigt,  so  lässt 
man  im  Wasserstoffstrome  erkalten,  wägt,  glüht  auf  dieselbe  Art  noch- 
mals  und  beendigt  den  Versach  erst  dann,  wenn  die  zwei  letzten  Wä- 
guugen  übereinstimmen.  —  Resultate  genau.  Eigenschaften  des  Kobalts 
§.80. 

In  Betreff  des  anzuwendenden  Apparates  vergleiche  §.  108.  2, 

b.  Durch  Fällung  als  Oxydhydrat. 

Man  erhitzt  die  zu  fällende  Lösung  des  Kobaltoxydulsalzes,  welche 
man  durch  Abdampfen  von  einem  etwa  vorhandenen  grösseren  Ueberschius 
von  freier  Säure  befreit  hat,  am  besten  in  einer  Platinschale,  auch  wohl 
in  einer  Porzellanschale,  nicht  aber  in  einem  GlasgeÜlsse,  bis  fast  zun 
Sieden,  fugt  reine  Kalilauge  in  geringem  Ueberschuss  hinzu  und  setzt 
das  Erhitzen  fort,  bis  der  Niederschlag  braunschwarz  geworden.  Man 
giesst  dann  die  überstehende  Flüssigkeit  durch  ein  Filter,  wäscht  den 
Niederschlag  wiederholt  mit  siedendem  Wasser  unter  Decantiren  aiu, 
bringt  ihn  endlich  aufs  Filter  und  setzt  das  Auswaschen  mit  siedendem 
Wasser  fort,  bis  im  Wasch wasser  keine  Spur  einer  gelösten  Substans 
mehr  nachweisbar  ist.  Man  trocknet,  glüht  in  einem  steilen  Porzellan- 
tiegel  (§.  52),  bis  das  Filter  vollständig  verbrannt  ist,  reducirt  alsdann 
im  Wasser stoffstrom  (s.  a.),  wäscht  das  metallische  Kobalt  mit  siedendem 
Wasser  mehrmals  aus,  trocknet,  glüht  nochmals  im  Wasserstoffstrom  und 
wägt.  —  Die  Vorsicht  erfordert,  dass  man  das  gewogene  Kobalt  in  Sal- 
petersäurelöst. Bleibt  Kieselsäure  zurück,  so  ist  dieselbe  zu  bestimmen  und 
in  Abzug  zu  bringen.  Die  Lösung  versetzt  man  mit  Salmiak  und  koh- 
lensaurem Ammon,  entstände  dabei  ein  kleiner  Niederschlag  (Thonerde, 
vielleicht  Spur  Eisenoxyd),  so  wäre  derselbe  ebenfalls  zu  bestimmen  und 
in  Abzug  zu  bringen.  —  Die  so  zu  erhaltenden  Resultate  sind  ganz 
befriedigend,  weil  die  Spur  des  beim  Kobalt  zurückbleibenden  Alkalis 
bei  richtiger  Arbeit  verschwindend  klein  ist,  vergl.  §.  80.  a. 

c.  Durch  Fällung  als  Schwefelkobalt. 

Man  versetzt  die  in  einer  nicht  zu  grossen  Kochflasche  befindliche  Lö- 
sung mit  Salmiak,  fügt  Ammon  hinzu  bis  eben  zum  Vorwalten,  vermischt 
mit  Schwefelammonium,  so  lange  ein  Niederschlag  entsteht,  füllt  die 
Kochflasche  mit  Wasser  bis  in  den  Hals,  verstopft  sie  und  lässt  1 2  bis  24 
Stunden  lang  an  einem  warmen  Orte  absitzen.  Man  decantirt,  filtrirt  und 
wäscht  aus  genau  nach  der  bei  Schwefelmangan  (§.  109.  2.)  angegebe- 
nen Weise.  Schliesslich  trocknet  man  den  Niederschlag  und  verfährt 
nach  der  bei  Schwefelnickel  (§.  110  b.  a.)  angegebenen  Weise,  am  das 
Kobalt  wieder  in  Auflösung  zu  bekommen.  —  In  der  erhaltenen  Lösang 
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bestimmt  man  alsdann  das  Kobalt  nach  b.  —  Die  Fällung  mit  Schwefel- 
ammonium schliesst  keine  FehlerqneUe  ein.  —  Eigenschaften  des  Schwe- 
felkobalts §.  80. 

Das  Schwefelkobalt  nach  dem  Glühen  im  Wasserstofistrom  zu  wägen, 
ist  unthunlich,  da  der  Rückstand  ein  unconstantes  Gemenge  verschiede- 
ner Schwefelungsstufen  ist  (H.  Rose). 

Ausser  nach  der  beschriebenen  Art  lässt  sich  das  Kobalt  auch  nach 
den  anderen  Methoden  als  Schwefelmetall  fHllen,  welche  bei  dem  Nickel  be- 
sprochen worden  sind.  Die  vollständige  Ausfallung  gelingt  beim  Kobalt 
weit  leichter  als  beim  Nickel. 

d.    Durch  Fällung  als  salpetrigsaures  Kobaltoxjd-Kali. 

Man  versetzt  die  ziemlich  concentrirte  liösnng  des  Kobaltsalzes  mit 
Kalilauge  im  Ueberschuss,  dann  mit  Essigsäure,  bis  sich  der  erstentstan- 
dene Niederschlag  eben  wieder  gelöst  hat,  fügt  eine  concentrirte  Lösung 
von  salpetrigsaurem  Kali,,  die  man  mit  Essigsäure  schwach  angesäuert 
hat,  hinzu  und  lässt  24  Stunden  in  gelinder  Wärme  stehen.  Man  filtrirt 
jetzt  ab,  wäscht  den  Niederschlag  mit  einer  wässerigen  Lösung  von  1  Tbl. 
essigsaurem  Kali  in  9  Thln.  Wasser,  der  man  etwas  salpetrigsaures  Kali 
zugesetzt  hat,  bis  alle  fremden  Substanzen  entfernt  sind,  trocknet  den 
Niederschlag,  erhitzt  ihn  sammt  der  Filterasche  mit  Salzsäure  bis  zur 
Lösung,  filtrirt  und  bestimmt  im  Filtrate  das  Kobalt  nach  1.  b.  Diese, 
von  H.  Rose  herrührende,  von  Fr.  Gauhe  verbesserte,  Modification  des 
ursprünglich  von  A.  Stromeyer*)  angegebenen  Verfahrens  liefert  am 
sichersten  gute  Resultate  (Gauhe'*''*').  Eigenschaften  ^es  salpetrigsauren 
Kobaltoxyd-Kalis  §.  80  e. 

2.    Bestimmung  ah  schwefelsaures  Kohaltoxydul. 

a.    Durch  directe  Ueberführung. 

Enthält  eine  Lösung  schwefelsaures  Kobaltoxydul,  so  verdampft  man 
dieselbe  geradezu,  enthält  sie  eine  flüchtige  Säure,  nach  Znsatz  einer  ge- 
eigneten Menge  Schwefelsäure  (dieselbe  sei  im  Ueberschuss,  aber  nur  in 
geringem).  Das  Abdampfen  geschieht  entweder  von  vom  herein,  oder 
wenigstens  gegen  Ende  in  einer  Platinschale  oder  einem  PlatintiegeL 
Man  erhitzt  zuletzt  vorsichtig  bei  allmählich  gesteigerter  Temperatur, 
die  man  gegen  Ende  bis  eben  zum  dunklen  Rothglühen  verstärkt  und 
15  Minuten  lang  erhält.  Die  Ränder  dürfen  hierbei  nicht  schwarz 
werden.  Wäre  dies  durch  zu  starkes  Glühen  erfolgt,  so  mnss  der 
Rückstand     mit    etwas     verdünnter    Schwefelsäure     befeuchtet,    dann 


*)  Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm.  96.  218. 
**)  ZeiUchriit  f.  anal.  Chem.  4.  00. 
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getrocknet  und  aufs  Nene,  aber  mit  grösserer  Vorsicht,  geglüht  werden. 
Eigenschaften  des  Rückstandes  §.  80.  Resultate  bei  guter  Arbeit  gans 
befriedigend  *). 

b.    Durch  vorhergehende  Fällung  als  Schwefelkobalt. 

Man  fällt  das  Kobalt  als  Schwefelkobalt  nach  1.  c,  löst  es  wie  dort 
angegeben,  verdampft  die  Lösung  mit  etwas  überschüssiger  Schwefel- 
säure in  einer  Porzellanschale  zur  Trockne,  nimmt  den  Rückstand  in 
Wasser  auf,  bringt  die  Losung  nun  in  eine  gewogene  Platinschale  nnd 
verfahrt  nach  2.  a. 

3.    Maassanalytische  Bestimnmngsweisen  des  Kobalts, 

1.    Methode  von  Cl.  Winkler**). 

Princip:  Versetzt  man  eine  Auflösung  von  Eobaltchlorür  in  Was- 
ser mit  feinzertheiltem  aufgeschlämmtem  Quebksilberoxyd  (§.  60.  4),  so 
wird  jenes  nicht  zersetzt  und  somit  kein  Kobaltoxydulhydrat  gefallt, 
fügt  man  jetzt  aber  eine  Lösung  von  übermangansaurem  Kali  zu,  so 
fallen  Manganhyperoxydhydrat  und  Kobaltoxydhydrat  nieder  (6  Co  Cl 
+  5  llgO  +  11  HO  +  KO,  MujOt  =  3  (C0.O3,  3H0)  +  2(Mn0j, 
HO)  +  5  HgCl  -|-  KCl).  Da  aber  die  Formel  den  Vorgang  nicht  gani 
genau  ausdrückt,  sondern  stets  mit  dem  Kobaltoxydhydrat  eine  gewisse 
proportionale  Menge  Kobaltoxydulhydrat  (oder  vielleicht  eine  Zwischen- 
stufe zwischen  C02O3  und  CoO)  niederfäUt,  so  kann  man  das  Kobalt 
nicht  aus  dem  auf  Eisenoxydnl  oder  Oxalsäure  festgestellten  Wirkungs- 
werthe  der  Lösung  des  übermangansauren  Kalis  (§.  112. 2)  berechnen,  son- 
dern man  muss  deren  Wirkungswerth  für  Kobalt  mit  einer  Kobaltchlo- 
rürlösung  von  bekanntem  Gehalte  bestimmen. 

Ausführung.  Man  löst  etwa  0,1  bis  0,2  Grm.  reines  metallisches 
Kobalt  ***)  in  warmer  Salzsäure,  verdünnt  in  einem  Stöpselglase  von  etwa 
300  CC.  Inhalt  auf  etwa  200  CO. ,  fügt  aufgeschlämmtes  Qnecksilberoxyd 
im  Ueberschuss  zu  und  setzt  dann  zu  der  kalten  Flüssigkeit  aus  der  Bü- 
rette eine  Auflösung  von  übermangansaurem  Kali  (5  bis  6  Grm.  reines 
krystallisirtes  Salz  im  Liter  enthaltend)  in  kleinen  Portionen  und  unter 
stetem  Umschütteln,    bis  eine    bleibende   Röthung  der   Flüssigkeit  ein- 


*)  Vergl.  Ganhe,  Zeitschr.  f.  anal.  Chem.  4.  55. 
*♦)  Zeitschr.  f.  anal.  Chem.  3.  265.  —  3.  420.  —  7.  48. 
***)  Nach  Winkler  stellt  man  reines  metallisches  Kobalt  am  besten  auf  folgende 
Weise  dar.  In  einen  grossen  Platintiegel  mit  durchbohrtem  Deckel  und  Gaszufuhrong:«- 
röhr  setzt  man  einen  glatten  Porzellantiegel ,  der  zum  dritten  Theil  mit  öfters  umkry- 
stallisirtem,  nickelfreiom  Purpureokobaltchlorid  gefüllt  ist,  glüht  im  Strom  reinen  Was- 
serstoffs erst  gelinde,  dann  —  nach  Verdampfung  des  meisten  Chlorammoniums  —  star- 
ker, zuletzt  zum  heftigsten  Glühen,  bis  keine  Spur  von  Chlorwasserstoff  mehr  entweicht 
nnd  lässt  im  WasserstoÜstroin  erkalten. 
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getreten,  in  welcher  der  braune  Niederschlag  suspendirt  ist.  Die 
Farbe  der  Flüssigkeit  lässt  sich  anfangs  nur  schwierig,  gegen  Ende  aber 
leicht  erkennen,  weil  das  Absetzen  des  Niederschlages  um  so  besser  er- 
folgt, je  mehr  man  sich  dem  Ende  der  Reaction  nähert.  Zusatz  von 
etwas  weiterem  Quecksilberoxyd  begünstigt  die  Klärung.  Durch  ein 
allmähliches  Verbleichen  der  Farbe,  welches  nach  längerem  Stehen  stets 
eintritt,  lasse  man  sich  nicht  beirren.  Die  yerbrauchten  CG.  der  Lösung 
des  übermangansauren  Kalis  entsprechen  dem  abgewogenen  Kobalt.  — 
Bei  der  Anwendung  derselben  zur  Bestimmung  unbekannter  Kobaltmen- 
gen Teriahrt  man  nun  ganz  in  derselben  Weise  und  bemüht  sich  dabei 
möglichst  ähnliche  Bedingungen  in  Betreff  der  Kobalt  menge,  des  Queck- 
silberoxyd-Zusatzes  und  der  Verdünnung  herzustellen. 

Enthält  die  Kobaltlösang  Schwefelsäure,  Phosphorsänre,  Arsensäure, 
Saaerstoffsäuren  des  Stickstoffs  oder  Chlors  oder  organische  Säuren,  so 
ist  die  Methode,  so  wie  dieselbe  beschrieben  wurde,  unanwendbar,  ein 
Gehalt  an  Eisenchlorid  dagegen  schadet  nicht,  weil  das  Quecksilberoxyd 
daraus  sofort  alles  Eisen  als  Oxydhydrat  ausscheidet. 

Den  nachtheiligen  Einfluss  der  Schwefelsäure  kann  man  jederzeit 
durch  in  geringem  Ueberschuss  zugesetztes  Chlorbaryum  beseitigen, 
massige  Mengen  von  Phosphorsäure  oder  Arsensäure  aber  dadurch, 
dass  man  der  Lösung  eine  genügende  Menge  Eisenchlorid  und  dann  erst 
Quecksilberoxyd  zusetzt.  Sorgt  man,  dass  auf  1  Thl.  Arsensäure  oder 
Phosphorsaure  etwa  1  Theil  Eisenoxyd  kommt,  so  werden  die  Säuren 
in  Form  basischer  Salze  vollkommen  abgeschieden.  Man  braucht  weder 
diese  noch  etwa  erzeugten  schwefelsauren  Baryt  abzniiltriren ,  sondern 
kann  die  Titration  ohne  Weiteres  vornehmen. 

Mangangehalt  der  Chlorkobaltlösung  macht  das  Verfahren  unan- 
wendbar. Kleinere  Mengen  Nickel  schaden  nicht  wesentlich,  wohl  aber 
grössere,  vergl.  §.  160  (Trennung  von  Kobalt  und  Nickel).  Die  Resul- 
tate entsprechen  in  Betreff  der  Genauigkeit  nicht  den  höchsten  Anforde- 
rungen, sind  aber  namentlich  für  technische  Zwecke  durchaus  befrie- 
digend. 

2.  In  Betreff  anderweitiger  Methoden  zu  maassanalytischer  Be- 
stimmung des  Kobalts  verweise  ich  auf  die  bei  Nickel  angeführten.  Alle 
dort  ei*wähnten  Methoden  lassen  sich  auch  bei  Kobalt  anwenden.  Die 
Methode  von  Fleischer  wird  auch  bei  der  Trennung  des  Kobalts  vom 
Nickel  (§.  160)  besprochen  werden. 

§.  112. 

6.    Eisenoxvdul. 

a.    Auflösung. 

Viele  Verbindungen  des  Eisenoxydnls  lösen  sich  in  Wasser.  Das 
reine  Eisenoxydul,  sowie  seine  in  Wasser  unlöslichen  Verbindungen,  wer- 
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den  Yon  Salzsäare  fast  ohne  Aasnahme  aufgenommen.  Die  Lömingen  ent- 
halten, wenn  sie  nicht  bei  völlig  abgehaltener  Luft  und  mit  absolut  loft- 
freien  Lösungsmitteln  bereitet  werden,  stets  mehr  oder  weniger  Chlorid. 
Handelt  es  sich  darum,  die  Verbindungen  in  der  Art  aufzulösen,  dass  jede 
Oxydation  des  Oxyduls  vermieden  wird,  so  nimmt  man  die  Auflösung  ii 
einem  Kölbchen  vor,  durch  welches  man  einen  langsamen  Strom  vod 
kohlensaurem  Gase  leitet,  in  dem  man  dann  die  Lösung  auch  erkalten 
lässt.  —  Manche  in  der  Natur  vorkommende  Eisenoxydul  Verbindungen 
lassen  sich  so  nicht  lösen.  Schmelzt  man  sie  mit  kohlensaurem  Natron,  m 
lösen  sie  sich  zwar  alsdann,  aber  das  Eisenoxydul  geht  hierbei  grossen- 
theils  in  Oxyd  über.  Man  erhitzt  sie  daher  zweckmässig  im  höchst  fein 
gepulverten  Zustand  mit  einer  Mischung  von  3  Thln.  Schwefelsäurehydnt 
und  1  Tbl.  Wasser  in  einer  zugeschmolzeuen  starken  Röhre  von  böhmi- 
schem Glas  2  Stunden  lang  auf  etwa  210^  C,  oder  man  erwärmt  sie  -— 
sofern  es  Silicate  sind  —  mit  einer  Mischung  von  2  Thln.  Salzsäure  and 
1  Tbl.  starker  Flusssäure  in  einer  bedeckten  Platinschale  (A.  Mitscber- 
lieh*).  Man  bedeckt  hierbei  zweckmässig  das  Wasserbad,  auf  welchem 
die  Platinschale  erhitzt  wird,  mit  einem  etwa  0,1  Meter  hohen  Ring  von 
Gyps,  legt  auf  denselben  eine  Gypsplatte  mit  seitlichem  Ausschnitt  und  leitet 
während  des  Auflösens  Kohlensäure  durch  diesen  ein,  so  dass  sich  die  Schale 
in  einer  Kohlensäureatmosphäre  befindet**).  —  Das  metallische  Eisen 
löst  sich  in  Salzsäure  und  verdünnter  Schwefelsäure  unter  Entwiokelnng 
von  Wasserstoff  zu  Ghlorür  oder  schwefelsaurem  Oxydul,  in  warmer  Sal- 
petersäure zu  salpetersaurem  Oxyd,  in  Königswasser  zu  Chlorid. 


b.  Bestimmung. 

Die  Menge  des  Eieenoxyduls  lässt  sich  bestimmen:  1)  indem  mto 
dasselbe  in  Lösung  bringt,  in  Oxyd  überführt  und  dieses  gewicht«-  oder 
maassanalytisch  bestimmt,  • —  2)  indem  man  das  Eisenoxydul  zunächst 
als  Schwefeleisen  fällt  und  dieses  alsdann  entweder  als  solches  wägt  oder 
in  Oxyd  überführt,  —  3)  durch  directe  maassanalytische  Bestimmung,— 
4)  aus  der  Quantität  des  Goldes,  welche  es  aus  Goldchlorid  zu  reduciren 
vermag. 

Die  Methoden  1)  und  2)  sind  natürlich  nur  anwendbar,  wenn  kein 
Eisenoxyd  neben  dem  Oxydul  zugegen  ist,  —  die  Methode  2)  wird  fast 
nur  bei  Scheidungen  des  Eisenoxyduls  von  anderen  Basen  gebraucht.  — 
Sehr  häufig  anwendbar  und  bei  Abwesenheit  anderer  reducirender  Sub- 
stanzen besonders  empfehlenswerth  sind  die  unter  3)  begriffenen  Metho- 
den. Die  Methode  4)  soll  im  Anhange  zu  §.  112  und  §.113  knrz  be- 
sprochen werden. 

♦)  Journ.  f.  prakt.  Chem.  81.  116. 
**)  Etwu    complicirtere    Apparate    zur  Erreichung    dieses  Zweckes    haben    Cook« 
(Zeitschr.  f.  anal.  Chem.  7.  98)  nnJ  Wilbur   und  Whittlesey    (daselbst   10.  98)  be- 
schrieben. 
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Da  nun  die  Bestimmungen  des  Eisens  als  Oxyd  auf  gewiclits*  und 
maassanalytischem  Wege  in  §.  113  zu  be8chreib0n  sein  werden,  und  da 
auch  das  Verfahren,  Eisenoxydul  als  Schwefeleisen  zu  fallen,  mit  dem 
beim  Eisenoxyd  (§.  113)  anzugebenden  völlig  übereinkommt,  so  bleiben 
hier  nur  die  Ueberfuhrung  des  Eisenoxyduls  in  Oxyd  und  die  wichtigen 
anter  3)  genannten  Methoden  zu  besprechen. 

1.    Ueberfuhrung  des  Eisenoxyduls  in  Oxyd,  beziehungsweise 

Chlorid. 

a.  In  allen  Fällen  anwendbare  Methoden. 

Man  erhitzt  die  zu  oxydirende  Eisenoxydullösung  mit  Salzsäure  und 
trägt  chlorsaures  Kali  in  kleinen  Portionen  ein,  bis  die  Flüssigkeit  auch 
nach  längerem  Erwärmen  stark  nach  Chlor  riecht.  Derselbe  Zweck  lässt 
sich  auch  durch  Einleiten  von  Chlorgas  oder  -—  bei  kleinen  Mengen  — 
durch  Zusatz  von  Chlorwasser,  auch  sehr  gut  durch  Zusatz  einer  Auf- 
lösung^ von  Brom  in  Salzsäure  erreichen.  —  Muss  die  Lösung  frei  von 
übei-schüssigem  Chlor  oder  Brom  sein,  so  erhitzt  man  sie  schliesslich,  bis 
aller  Chlor-  beziehungsweise  Bromgeruch  verschwunden. 

b.  Methode,  welche  sich  nur  dann  eignet,  wenn  das  Eisen  durch 
Ammon  als  Oxydhydrat  gefällt  werden  soll. 

Man  versetzt  die  in  einem  Kolben  befindliche  Olydullösung  mii 
etwas  Salzsaure,  sofern  sie  nicht  schon  solche  enthält,  fügt  etwas  Salpeter- 
säure hinzu  und  erwärmt  längere  Zeit  bis  zum  anfangenden  Kochen.  Ob 
die  Menge  der  Salpetersäure  hinreichend  war,  erkennt  man  leicht  an  der 
Farbe  der  Lösung.  Ein  Ueberschuss  von  Salpetersäure  bringt  keinen 
Nachtheil,  es  ist  jedoch  der  nachherigen  Fällung  halber  unklug,  eine 
allzugroBse  Menge  zuzusetzen.  Bei  concentrirten  Lösungen  entsteht  beim 
Zusatz  der  Salpetersäure  eine  dunkelbraune,  beim  Erwärmen  verschwin- 
dende Färbung.  Es  wird  daran  ei-innert,  dass  diese  der  Auflösung  von 
Stickoxyd  in  nt)ch  nicht  zersetzter  Eisenoxydulsalz-Lösung  ihr  Entstehen 
verdankt. 

c.  Methoden,  welche  sich  nur  dann  eignen,  wenn  das  Eisenoxyd 
maassanalytisch  bestimmt  werden  soll. 

Man  trägt  in  die  salz^aure  Lösung  kleine  Mengen  künstlich  bereite- 
ten, eisenfreien  Manganhyperoxyds,  bis  sich  die  Lösung  in  Folge  gebilde- 
ten Manganchlorids  dunkelolivengrün  färbt,  und  kocht,  bis  diese  Färbung 
und  der  Geruch  nach  Chlor  verschwunden  sind  (Fr.  Mohr),  oder  man 
tragt  krystallisirtes  übermangansaures  Kali  fest  oder  in  concentrirter 
Lösung  ein,  bis  die  Flüssigkeit  durch  Uebermangansänre  roth  gewor- 
den und  kocht  alsdann,  bis  die   erwähnte  Farbe  und  aller  Chlorgeruch 
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274  Vierter  Abschnitt.  —  (Gewichtsbestimmung.)        [§.  112. 

verschwunden.  Diese  Methoden  bieten  den  Vortheil,  dass  man  vollstän- 
dige Oxydation  erreiclit,  ohne  einen  irgend  bedeutenden  Ueberschuss  des 
Oxydationsmittels  anzuwenden. 

2.  Bestimmung  des  Eisenoxyduls  durch  Maassanalyse. 

a.  Verfahren  von  Marguerite. 

Das  Princip  desselben  ist  folgendes.  Setzt  man  zur  Jjösung  eines  Eisen- 
ozydulsalzes,  welche  überschüssige  Säure  enthält,  übermangansaures  Kali, 
so  winl  jenes  oxydirt,  dieses  reducirt  [10  FeO,  SO-,  +  8H0,  SO3  +  KO, 
Mn2  O7  =  5  (Fea  O3,  3  SO3)  +  K  0,  SO3  +  2  (Mn  0,  SOj)  +  8  HO]. 
Hat  man  nun  eine  Auflösung  von  übermangansaurem  Kali ,  von  der  man 
weiss,  wie  viel  Eisen  man  mit  100  CC.  aus  dem  Zustande  des  Oxyduls 
in  den  des  Oxyds  überzuführen  vermag,  so  kann  man  damit  ein  uDbe- 
kanntes  Quantum  Eisen  leicht  bestimmen;  man  bringt  es  nämlich  zuerst 
als  Oxydul  in  saure  Lösung,  oxydirt  diese  genau  und  bestimmt,  wie  viel 
Cubikcentimeter  der  Auflösung  von  übermangansaurem  Kali  man  hierxa 
verbraucht  hat. 

Ich  bemerke  gleich  hier,  dass  die  Reaction  nur  dann  vollkommen 
nach  dem  gegebenen  Schema  verläuft,  wenn  die  freie  Säur«  Schwefel- 
säure ist,  während  bei  Anwesenheit  von  Salzsäure  die  Reaction  Stömngeo 
erleidet  (Löwenthal  und  Lenssen*),  welche  durch  eine  gewisse  Art 
des  Operirens  zwar  abgeschwächt,  aber  nie  ganz  beseitigt  werden  kön- 
nen, so  dass  man  die  bei  Anwesenheit  von  Salzsäure  zu  erzielenden  Re* 
Bultate  als  weniger  zuverlässig  betrachten  muss.  Die  Art,  wie  man  bei 
Salzsäuren  Lösungen  wenigstens  ziemlich  gute  Resultate  erhalt,  beschreibe 
ich  unter  y^ 

a.  Darstellung  und    Tiirirung  der  lAsung  des   Übertnangansaurm 
Kalis. 

Man  löst  5  Grm.  (annähernd  gewogen)  reines  krystallisirtes  über- 
mangansaures Kali  unter  Erwärmen  in  reinem  destillirtem  Wasser  au( 
verdünnt  mit  weiterem  Wasser,  so  dass*  man  etwa  1  Liter  Flüssigkeit 
erhält  und  hebt  diese  in  einer  mit  Glasstopfen  verschlossenen  Flasche 
auf.  Einwirkung  directen  Sonnenlichts  auf  die  Lösung  ist  zu  ver- 
meiden. 

Obgleich  sich  der  Gehalt  einer  so  bereiteten  Lösung,  welche  ich 
künftig  der  Kürze  halber  Chamäleonlösung  nennen  werde,  bei  sorgfälti- 
ger Aufbewahrung  nicht  verändert,  so  erfordert  es  doch  die  Vorsicht, 
dass  man,  da  Einwirkung  von  organische  Substanzen  enthaltendem 
Staub  etc.  beim  öfteren  Oeflhen  der   Flasche  nicht  ganz  zu  vermeiden 


*)  Zeitschr.  f.  analyt.  Chem.  1.  329. 
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ist,  jeder  Vennchsreihe,  welche  der  früheren  erst  nach  mehrtägigem 
ZwiBchenraume  folgt,  eine  neue  Titrirung  der  ChamäleouloaaDg  vuraua- 
gehen  liast. 


aa.  Titrtrang  auf  metalliacheg  Eisen. 

Man  wägt  etw«  1  Grm,  dflnnen,  mit  Smirgelpapier  blank  gepntz- 
ten,  weichen  Einendraht  (sogenannten  lilnmcndraht)  genaa  ab,  bringt 
ihn  in  einen  Meiekolben  von  250  CG.  Inhalt,  in  welchem  sich  100  CG. 
reine  verdflnnte Schwefelsäure  (1  HO,  SOa^ö  Thln.  HO)  befinden,  bringt 
etwa  I  Grm.  doppelt  kohleosanres  Natron  hinzu,  nm  durch  die  aich  ent- 
wickelnde Kublensänre  die  Luft  aus  dem  Kolben  auszutreiben  und  ver- 
Kblieest  alsdann  den  Kolben  mit  einem  eine  Gasentbindungsröbre  ent- 


haltenden  Kantacbukstopfen ,    wie 
den  Kolbeninhalt  itnrangs  gelinde, 


B  Fig.  80  zeigt     Man  erhitzt  jetzt 
uletzt  znm  gelinden  Sieden,  bis  alles 


Eisen   gelSst  ist.     Während   dessen    ist    der  Qnetscbhahn  b  offen;    das 


Vatserstoffgaa  tritt  durch  das  Sperrwasser  in  c  aus,  dessen  Menge  nicht 
aber  20  bis  30  CC.  betragen  soll.  Gleichzeitig  erhitzt  man  etwa  300  CO. 
destilUrtes  Wasser,  um  die  darin  enthaltene  Luft  auszutreiben ,  zum  Sie- 
den und  läset  ea  dann  erkalten.  Sobald  das  Eisen  ganz  gelöst  ist,  ent- 
f<mit  man  die  Lampe  und  schliesst  den  Quetschhahn.  Sobald  einige  Ab- 
kühlung eingetreten,  öffnet  man  den  Quetschhahn  und  läsat  zunächst  das 
■0  c  bereit«  enthaltene  Sperrwasser,  sodann  aber  das  ausgekochte  Wasser, 
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welches  man  in  e  nachgiesst,  nach  a  znrücksteigen,  bis  fast  an  die  Marke. 
Nun  ersetzt  man  den  durchbohrten  Kautschukstopfen  durch  einen  nieht 
durchbohrten,  lässt  auf  Zimmertemperatur  erkalten,  füllt  mit  Wasser 
genau  bis  zur  Marke,  schüttelt  bis  zu  gleichmässiger  Mischung  und  lässt 
ruhig  stehen,  damit  sich  der  ungelöste  Kohlenstoff,  der  sich  meist  in  der 
Flüssigkeit  findet,  absetzt.  Man  nimmt  jetzt  50  CG.  der  klaren,  fast 
farblosen  Lösung  (enthaltend  ^/s  der  abgewogenen  Eisenmenge)  mittelst 
einer  Saugpipette  heraus,  bringt  sie  in  ein  etwa  400  CG.  fassendes  Becher- 
glas und  verdünnt  tnit  Wasser,  so  dass  die  Gesammtmenge  der  Flüssig- 
keit etwa  200  GG.  beträgt.  Das  dieselbe  enthaltende  Becherglas  stellt 
man  auf  ein  Blatt  weisses  Papier,  besser  noch  auf  einen  auf  weissem  Pa- 
pier stehenden  Glasüntersatz. 

Mittlerweile  hat  man  die  30  GG.  fassende,  in  VioCG.  getheilteOay- 
Lussac*sche  oder  Geissler^sche  Bürette  (§.  22.  Fig.  23  und  24)  bis 
an  den  Nullpunkt  mit  der  nach  Vorschrift  bereiteten  Chamäleonlösong 
gefüllt,  von  welcher  man  stets  eine  hinlängliche  Quantität  von  Tollkom* 
men  gleichmässiger  Mischung  und  klarer  Beschaffenheit  vorräthig  haben 
muss. 

Man  tröpfelt  jetzt  die  Ghamäleonlösung  zur  fiisenlösung,  die  man 
mit  einem  Glasstabe  fortwährend  umrührt.  Anfangs  verschwinden  die 
rothen  Tropfen  sehr  rasch,  allmählich  langsamer.  Die  Flüssigkeit,  welche 
im  Beginne  fast  farblos  war,  wird  nach  und  nach  gelblich.  Sobald  die 
Tropfen  langsamer  verschwinden ,  setzt  man  die  Ghamäleonlösung  sehr 
behutsam  und  in  einzelnen  Tropfen  zu,  bis  die  Flüssigkeit  durch  den 
letzten  Tropfen  eine  schwache,  aber  unverkennbare,  beim  Umrühren  blei- 
bende röthliche  Farbe  zeigt,  welchen  Punkt  man,  selbst  bei  geringer 
Uebung,  sehr  leicht  und  sicher  trifft.  Sobald  die  Flüssigkeit  in  der  Bü- 
rette hinlänglich  zusammen  geflossen  ist,  liest  man  ab  und  notirt  die 
Zahl  der  verbrauchten  GG.  —  Das  Ablesen  (§.  22)  muss  mit  grosser  Ge- 
nauigkeit geschehen,  so  dass  mindestens  in  Betreff  der  Vio  GG.  kein 
Zweifel  herrscht. 

Hat  man  die  Lösungen  nach  Angabe  bereitet,  so  wird  man  etwa 
20  GG.  Ghamäleonlösung,  d.  h.  eine  zum  bequemen  Arbeiten  und  genauen 
Ablesen  gut  entsprechende  Menge  gebraucht  haben.  —  Man  wiederholt 
jetzt  zunächst  den  Versuch  mit  weiteren  50  GG.  der  Eisenlösung.  Ver- 
braucht man  zu  denselben  die  gleiche  Zahl  von  Kubikcentimetern  oder 
eine  um  höchstens  0,1  CC  differirende,  so  kann  man  sich  in  der' Regel 
beruhigen,  ist  dagegen  die  Differenz  grösser,  so  mache  man  eine  dritte 
Titrirung,  und  nehme  schliesslich  das  Mittel  der  bei  den  genügeüd  über- 
einstimmenden Versuchen  gefundenen  Anzahl  von  Kubikcentimetern.  Man 
berechnet  jetzt ,  welche  Menge  Eisen  sich  mit  100  GG.  Ghamäleonlösung 
aus  Oxydul  in  Oxyd  überführen  lässt.  Zu  dem  Ende  dividirt  man  zu- 
nächst die  abgewogene  Eisenmenge  mit  5  und  multiplicirt  alsdann,  weil  der 
weiche  Eisendraht  durchschnittlich  0,4  Proc.  Kohlenstoff  etc.  enthält,  den 
Quotienten  mit  0,996,  um  die  Menge  des  reinen  Eisens   zu  er&hreDi 
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welche  50  GG.  der  Lösung  enthalten  und  welche  durch  die  gefundene 
Menge  der  Ghamäleonlösung  oxydirt  worden  *  ist.  —  Gesetzt  wir  liätten 
1,050  Grm.  Eisendraht  abgewogen   und  im  Mittel   21,3   CG.  Ghamäleon 

gebraucht,  so   würde  durch  letztere  das  in  -~ —  =  0,210  Grm.  Eisen- 

5 

draht  enthaltene  reine  Eisen,  also  0,210  X  0,996  =  0,20916  Grra. 
aus  dem  Oxydul-  in  den  Oxydzustand  yersetzt  worden  sein.  Somit  führt 
der  Begel'de-tri-Ansatz 

21.3  CG.  :  0,20916  Grm.  =  100  CG.  :  x  Grm. 

X  =  0,98197  Grm. 
zu  dem  gewünschten  Ziel,  d.  h.  mau  erfahrt  durch  ihn,  dass  100  GG.  der 
Chamäleonlösung  0,98197  Grm.  reinem  Eisen  entsprechen.  —  Fehlt  es 
in  der  Lösung  an  freier  Säure,  so  nimmt  die  Flüssigkeit  eine  braune 
Farbe  an,  wird  trüb  und  setzt  einen  braunen  Niederschlag  (Mangan- 
hyperoxyd und  Eisenoxyd)  ab.  Diese  Erscheinungen  können  auch  dann 
eintreten,  wenn  man  die  Ghamäleonlösung  zu  rasch  oder  bei  mangelnder 
Bewegung  der  Eisenlösung  zusetzt.  Es  ist  am  besten,  Versuche,  bei 
denen  sich  solche  Abnormitäten  gezeigt  haben,  zu  verwerfen.  —  Der 
Umstand,  dass  die  durch  den  letzten  Tropfen  geröthete  Lösung  sich  nach 
einiger  Zeit  wieder  entförbt,  darf  nicht  befremden;  es  geschieht  dies  stets, 
denn  eine  verdünnte  Losung  von  freier  Uebermangansäure  hält  sich  nicht 
lange  anzersetzt. 

bb.  Titrirung  auf  schwefelsaures  Eisenoxydul-Ammon. 

Man  wägt  von  dem  genau  nach  §.  65.  4.  dargestellten  reinen  Salze 
etwa  1,4  Grm.  aufs  Genaueste  ab,  löst  sie  in  etwa  200  QQt.  destillirtem 
Wasser,  dem  man  vorher  etwa  20  Q^.  verdünnte  Schwefelsäure  zugefugt 
hat,  und  verfilhrt  im  Uebrigen  wie  in  aa. 

Durch  Division  der  abgewogenen  Menge  des  schwefelsauren  Eisen- 
oxydul-Ammons  mit  7,0014  (statt  welcher  Zahl  man  bei  minder  genauen 
Untersuchungen  einfach  7  setzen  kann)  erfährt  man  die  Menge  des  darin 
enthaltenen  Eisens.  Der  Wirkungswerth  der  Ghamäleonlösung  ergibt 
sich  alsdann  durch  den  Ansatz :  die  verbrauchte  Ghamäleonlösung  verhält 
sich  zu  dem  in  dem  Salze  enthaltenen  Eisen,  wie  100  :  or. 

War  das  Salz  unrein,  enthielt  es  z.  6.  dem  Eisenoxydul  isomorphe 
Basen  (Manganoxydul,  Magnesia  etc.),  oder  war  es  oxydhaltig  oder  feucht, 
so  erhält  man  den  Wirkungswerth  der  Ghamäleonlösung  zu  hoch,  weil 
man  alsdann  in  der  Salzmenge,  deren  Beziehung  zur  Ghamäleonlösung 
festgestellt  worden  ist,  einen  höheren  Eisenoxydul-,  beziehungsweise 
Eisengehalt  voraussetzt,  als  solcher  in  Wirklichkeit  vorhanden  ist. 

cc.  Titrirung  auf  Oxalsäure. 

Die  Gnmdlage  dieses  Verfahrens  ist  folgende:  Tröpfelt  man  zu 
einer    mit  Schwefelsäure   versetzten   warmen    Auflösung    von  Oxalsäure 
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Chamäleonlösung,  so  oxydirt  die  frei  werdende  Ueberman gansaure  die 
Oxalsäure  sofort  zu  Kohlensäure  (5  H  0,  C,  0«  *)  +  3  H  0,  S  Oj +K0,  Md^  Oj 
=  10  C  O2  4-  2  Mn  0,  SO3  +  KO,  SO3  +  8  HO).  Zur  Oxydation  von 
1  Aeq.  Oxalsäure  (einbasisch  gedacht)  und  2  Aeq.  Eisen  (im  Zustande 
des  Oxyduls)  sind  somit  gleiche  Mengen  Uehermangansäure  erforderlich, 
und  es  entsprechen  demnach  in  dieser  ihrer  Beziehung  zu  Ueberman gan- 
säure  63  Theile  (1  Aeq.)  krystallisirte  Oxalsäure  56  Theilen  (2  Aeq.) 
Eisen. 

Da  die  Oxalsäurelösung  unter  der  Einwirkung  des  Lichtes  sich  Ter- 
ändert,  d.  h.  an  Oxalsäuregehalt  abnimmt,  so  ist  es  am  räthlichsten,  sur 
Titrestellung  der  Chamäleonlösung  nur  so  viel  Lösung  zu  bereiten ,  als 
man  für  die  Versuchsreihe  etwa  braucht.  Man  löst  zu  dem  Ende  1,0 
bis  1,2  Grm.  der  nach  §.  65.  1.  bereiteten,  reinen  krystallisirten  Oxal- 
säure in  Wasser  zu  250  CC.  Lösung,  bringt  50  CC.  derselben  in  ein 
Becherglas,  verdünnt  mit  ungefähr  100  CC.  Wasser,  fügt  6  bis  8  OCL 
reine  concentrirto  Schwefelsäure  zu  und  erwärmt  auf  etwa  60^  C.  3fan 
stellt  jetzt  das  Becherglas  auf  ein  Blatt  weissen  Papiers  und  tröpfelt 
unter  Umrühren  die  Chamäleonlösung  aus  der  Bürette  hinzu.  Wenn 
man  genau  nach  Angabe  verfahrt,  verschwinden  die  rothen  Tropfen  im 
Anfang  nicht  sehr  schnell,  später  aber,  wenn  die  Reaction  einmal  ein- 
geleitet ist,  längere  Zeit  hindurch  augenblicklich.  Sobald  die  Tropfen 
anfangen  langsamer  zu  verschwinden,  tröpfelt  man  sehr  vorsichtig  zu, 
und  es  gelingt  alsdann  leicht,  die  Endreaction,  welche  in  der  färb* 
losen  Flüssigkeit  besonders  schön  eintritt,  durch  den  letzten  Tropfen 
Chamäleonlösung  hervorzurufen.  Um  die  Menge  des  Eisens  zu  finden, 
welcher  die  verbrauchte  Chamäleonlösung  entspricht,  braucht  man  die 
Menge  der  in  den  50  CC.  Oxalsäurelösung  enthaltenen  krystallisirten 
Oxalsäure  nur  mit  8  zu  mnltipliciren  und  das  Prodact  durch  9  zu  di- 
vidiren. 

War  die  Oxalsäure  nicht  vollkommen  trocken  oder  nicht  ganz  rein, 
Bo  findet  man  natürlicherweise  den  Wirkungswerth  der  Chamäleonlösang 
zu  hoch. —  Anstatt  reiner  Oxalsäure  kann  man  auch  (nach  Saint-Gilles 
Vorschlag)  krystallisirtes  oxalsanres  Ammon  (NH4O,  C3  O3  -|-  aq.)  anwen* 
den.  Dasselbe  ist  leicht  rein  darzustellen ,  hält  sich  gut  und  lässt  sich 
genau  abwägen.  71,04  Thle.  des  krystallisirten  Salzes  entsprechen 
56  Thln.  Eisen. 


Von  diesen  drei  Methoden ,  den  Titre  der  Chamäleonlösang  festza- 
stellen,  ist  die,  welche  auf  der  Anwendung  metallischen  Eisens  beruht, 
die  ursprünglich  von  Marguerite  angegebene.  Das  schwefelsaure  Eisen- 


*)  Es  ist  für  diese  Auseinandersetzang  bequem,  der  Oxalsäure  (so  wie  es  im  Text  ge- 
■chehen)  die  Formel  zu  geben,  welche  ihr  zukommt,  wenn  man  sie  aU  einbasische  Siure 
betrachtet. 
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oxydul-Ammon  hat  Fr.  Mohr,  die  Oxalsäure  Hempel  zuerst  angewandt. 
Alle  drei  Verfahrnngsweisen  liefern,  wenn  genau  gearbeitet  wird,  und 
die  Präparate  absolut  rein  und  trocken  sind,  gute  und  übereinstimmende 
Resultate. 

Für  mich  ist  die  erste  Methode  die  beruhigendste,  weil  sie  die  un- 
mittelbarste ist  und  weil  man  höchstens  darüber  im  Zweifel  sein  kann, 
ob  die  Voraussetzung,  der  Draht  enthalte  99,6  Proc.  Eisen,  auch  ganz 
richtig  sei,  ein  Zweifel,  der  aber  nicht  sehr  belangreich  ist,  denn  um 
mehr  als  Yio  oder  Vio  Proc.  wird  man  sich  hierbei  nicht  irren*).  Die 
Anwendung  der  beiden  anderen  Methoden  ist  aber,  wie  leicht  ersichtlich, 
etwas  bequemer,  eben  so  genau  aber  nur  dann,  wenn  man  von  der  yoll- 
kommen  reinen  und  trocknen  Beschaffenheit  der  Präparate  sicher  über- 
zeugt sein  kann. 

Hat  man  sehr  verdünnte  Eisenlösungen  zu  prüfen,  z.  B.  eisenhaltige 
Mineralwasser,  deren  Gehalt  an  Eisenozydul  man  durch  directe  Oxydation 
mit  Chamäleonlösung  sehr  annähernd  und  überaus  rasch  bestimmen  kann, 
so  muss  man  sich  einer  ganz  verdünnten  Chamäleonlösung  bedienen,  z.B. 
einer  solchen,  welche  durch  Mischung  von  1  Thl.  der  oben  besprochenen 
mit  9  Thln.  Wasser  erhalten  oder  durch  Auflösen  von  0,5  Grm.  krystal- 
lisirten  übermangansauren  Kalis  in  1000  CC.  Wasser  bereitet  worden  ist. 
Der  Wirkungswerth  derselben  ist  mit  entsprechend  kleinen  Mengen  von 
Eisen,  schwefelsaurem  Eisenoxydul-Ammon  oder  Oxalsäure  direct  festzu- 
stellen. 

Bei  solchen  Titrirungen  kommt  der  Umstand,  dass  zum  Färben  von 
reinem  angesäuertem  Wasser  eine  gewisse  Menge  Chamäleonlösung  er- 
forderlich ist  (welcher  bei  Verwendung  concentrirterer  Chamäleonlösung 
ohne  Belang  ist),  schon  wesentlich  in  Betracht,  denn  von  einer  so  ver- 
dünnten Chamäleonlösung  braucht  man  in  der  That  eine  messbare  Quan- 
tität, um  der  anzuwendenden  Wassermenge  die  gewünschte  röthliche  Fär- 
bung zu  geben. 

Man  stellt  sich  daher  entweder  bei  der  Ermittelung  des  Titres  eine 
mit  ausgekochtem  Wasser  bereitete  Lösung  von  Eisen  oder  schwefelsau- 
rem Eisenoxydul-Ammon  dar,  welche  etwa  eben  so  viel  Eisen  enthält,  als 
man  bei  dem  zu  prüfenden  Mineralwasser  voraussetzt,  und  verwendet 
bei  Feststellung  des  Titres  und  bei  der  Prüfung  der  eisenhaltigen  Flüs- 
sigkeit gleiche  Volumina,  —  oder  man  ermittelt  durch  besondere  Ver- 
suche die  Vio  ^^*  Chamäleonlösnng,  welche  erforderlich  sind,  um  einem 
der  beim  Titriren  dienenden  und  einem  der  zu  prüfenden  Eisenoxydul- 
lösung gleichen  Volumen  reinen  angesäuerten  Wassers  die  gewünschte 
blassrothe  Färbung  zu  geben.  Die  so  gefundenen  Vio  ^C.  werden  als- 
dann  von  den  beim  Titriren  und  Prüfen  verbrauchten  Raumtheilen  der 


*)  Bei  häufig  Torkommenden  Eisenbestimmungen  ist  es  natürlich  am  besten,  den  zu 
▼ervendenden  weichen  Eisendrabt  in  grösserer  Menge  anzuschaffen,  und  die  Summe  der 
darin  enthaltenen  fremden  Bestandtheile  ein  für  alle  Mal  genau  zu  bestimmen« 
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ChAmSleonlOsUDg  nbgezogea,  und  so  die  Volumina  der  zur  Oxydation 
des  Eisenoxyduls  wirklich  verwendeten  ChamäleonlÖBung  mit  voller 
Sicherheit  ermittelt.  —  Bei  Bestimmungen  dea  Kisenoxyduls  in  Hineril- 
wassern  ist  natürlich  voransgesetzt,  dass  die  za  prüfenden  Wasser  sasKr 
Eisenoxydut  keine  anderen  die  Chamäleonlösung  zersetzenden  Substaasen, 
also  namentlich  Iceinen  Schwefel  was  BergtofT,  keine  organischen  SabstADxa) 
und  keine  salpetrigsanren  Salze  enthalten,  vergl.  §.  208. 

ß.    Ausführung  des  Versuches. 

Dieselbe  ergibt  sich  aus  n.  von  selbst.  Man  löst  die  auf  Eisen- 
oxjdul  zu  prüfende  Verbindung,  stets  am  besten  unter  Anwendung  eines 
Kohleiisäurestromes ,  also  in  einem  Apparate,  wie  ihn  Fig.  81  zeigt,  in 


venlünnter  Schwefelsäure,  Ifiset  im  KohlensIlDreetrom  erkalten ,  verdünDt 
in  geeigneter  Weise  (wauD  es  sich  thun  lässt,  etwa  so,  dass  die  Lösung 
einer  nngefähr  0,2  Grm.  Eisen  enthaltenden  Snbstanzmenge  aof  etws 
200  CG.  gebracht  wird),  setzt,  wenn  freie  S&ore  in  genügender  Menge 
noch  nicht  zugegen  ist,  noch  so  viel  verdännte  SchwefeUäure  au,  da» 
im  Ganzen  ungel^hr  20  CG.  in  der  Flüssigkeit  vorhanden  sind,  tröpfeil 
auB  der  Bürette  ChamäleonlöHung  zu  bis  zur  beginnenden  Rfithung  der 
FlüBsigkeit,  und  liest  dann  wieder  ab.  Da  der  Titre  der  CbamäleoD* 
löuuiig  bekannt  ist,  so  ergibt  sich  die  Menge  dee  Eisenoxydnli  durch  dis 
einfachste  Rechnung.  —  Gesetzt  100  CG.  ChamäleonlÖsung  entspredwo 
0,98  Eisen,  und  zur  Oxydation  des  gesuchten  Eisenoxyduls  war«n  eribr- 
derlich  25  GG.,  ao  erhalten  wir  den  Ansats: 

100  :  0,98  =      25  :  X 
X  --=:  0,245. 
Somit  wareu  0,245  Grm.  Eisen  im  Zustande  des  Oxyduls  vorhandeo. 
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Wie  man  zu  verfahren  habe,  wenn  die  Lösung  neben  Eisenoxydul 
Oxyd  enthält,  wird,  sofern  man  den  Eisengehalt,  im  Ganzen  kennen  ler- 
nen wiU,  in  §.  113,  sofern  man  die  Menge  des  Oxyds  und  des  Oxyduls 
gesondert  ermitteln  will,  im  fünften  Abschnitt  gezeigt  werden. 

y.     Verfahren,    wenn  Salzsäure   Lösungen  mit    Chamäleon   titrirl 
werden  sollen. 

Bei  Titrirung  einer  Salzsäure  enthaltenden  Eisenoxydullösung  mit 
Chamäleonlösung  erhält  man  nur  dann  richtige  Resultate,  wenn  bei  der 
Feststellung  des  Wirkungswerthes  und  beim  Gebrauch  der  Ghamäleon- 
lösiing  dieselben  Verhältnisse  in  BetreiF  des  Salzsäuregehaltes,  des  Ver- 
dünnungsgrades  und  der  Temperatur  obwalten,  und  zwar  deshalb,  weil 
neben  der  eigentlichen  Reaction  (10  Fe  0  +  Mnj  O7  =  5  Fe.^  0^  +  2  Mn  0) 
eine  Nebenreaction  (7  H  Gl  +  Mn,,  O7  =  5  Gl  +  2  Mn  Gl  +  7  H  0) 
hergeht,  eine  Einwirkung  der  Uebermangansäure  auf  Salzsäure,  in  Folge 
welcher  etwas  Chlor  frei  wird.  Dieses  Ghlor  wirkt  bei  grosser  Verdün- 
nung nicht  mehr  oxydirend  auf  Eisenoxydul,  sondern  es  tritt  ein  Zustand 
des  Gleichgewichts  in  der  Eisenoxydul,  Chlor  und  Salzsäure  enthaltenden 
Flüssigkeit  ein,  welcher  sich  ändert  durch  Hinzubringung  einer  weiteren 
Menge  jedes  einzelnen  Körpers,  der  sich  also  auch  in  verschiedener  Weise 
geltend  macht,  wenn  von  Anfang  an  die  Menge  der  Salzsäure  eine  ver- 
schiedene  war  (Löwenthal  und  Lenssen*).  —  Da  es  aber  schwierig 
ist,  die  obige  Bedingung  richtiger  Resultate  einzuhalten,  so  sind  die  beim 
Titriren  salzsaurer  Eisenoxydullösungen  mit  Chamäleon  zu  erhaltenden 
Resultate  stets  weniger  zuverlässig  als  die,  welche  man  mit  schwefelsauren 
Lösungen  erzielt. 

Die  folgende  Methode  liefert  nach  meinen  Versuchen  **)  in  salzsauren 
Lösungen  noch  die  besten  Resultate: 

Man  stellt  den  Titre  der  Chamäleonlösung  mittelst  in  verdünnter 
Schwefelsäure  gelösten  Eisens  fest,  bringt  die  zu  prüfende,  das  Eisen  als 
Oxydul  enthaltende  Flüssigkeit  auf  V4  Liter,  fügt  zu  einer  grösseren 
Menge  mit  Schwefelsäure  stark  angesäuerten  Wassers,  etwa  zu  1  Liter, 
60  CC.  der  Eisenoxydullösung,  titrirt  mit  Chamäleon,  gibt  zu  derselben 
Flüssigkeit  wieder  50  CC.  der  Eisenlösung,  titrirt  neuerdings,  setzt 
wieder  50  CC.  zu  etc.  und  lässt  erst  die  bei  der  dritten  und  vierten  Titri- 
rung erhaltenen  Zahlen,  welche  constant  sind  (während  die  bei  der  ersten 
und  zuweilen  auch  noch  bei  der  zweiten  Portion  erhaltenen  Zahlen  difie- 
riren),  gelten.  Vom  Theil  aufs  Ganze  berechnet  geben  sie  die  dem 
Eisenoxydulgehalt  proportionale  Menge  Chamäleonlösung  ziemlich  genau  an. 

b.  Verfahren  von  Penny  (später  empfohlen  von  Schabus). 

Setzt  man  zu  einer  stark  saui'en  Eisenoxydullösung  zweifach  chrom- 
saures  Kali,   so  wird  das  Eisenoxydul  in  Oxyd  übergeführt,    während 


*)  Zeitschr.  f.  analyt.  Chem.  1.  329.  —  **)  Zeltschr.  f.  annlyt.  Chem.  1-  361. 
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die  Chromsäure  in   Chromoxyd  übergeht  (6  FeO  +  2  CrO^  =  3Fe,Q| 
+  Cr,  0,) 

Löst  man  nun  0,1  Aeq.  zweifach  chromsaures  Kali  =  14,761  Gm. 
zu  1  Liter  Flüssigkeit,  so  kann  man  damit  0,6  Aeq.  =  16,8  Grm.  ICisen 
aus  Oxydulin  Oxyd  verwandeln,  und  50  CC.  obiger  Lösung  entsprechen 
somit  0,84  Grm.  Eisen. 

Man  acht«  wohl  darauf,  dass  das  saure  chromsaure  Kali  yollkoinmeii 
rein  sei,  erhitze  es  in  einem  Porzellantiegel  bis  es  eben  geschmolzen  ist, 
giesse  es  auf  einen  Porzellanscherben  ans ,  lasse  es  unter  dem  Exsiccator 
erkalten,  wobei  es  von  selbst  zerberstet,  und  wäge  dann  ab.  —  Ausser 
der  genannten  Lösung  bereitet  man  sich  auch  eine  zehnfach  verdünnte 
Lösung,  welche  somit  im  Liter  0,01  Aeq.  saures  chromsaures  Kali 
enthält. 

Sehr  zu  empfehlen  ist  es,  die  fertige  Lösung  auf  ihre  Richtigkeit  zu 
prüfen,  indem  man  mit  Hülfe  derselben  eine  bekannte  Menge  zu  Oxydul 
gelösten  reinen  Eisens  (siehe  Seite  275  aa.)  oxydirt. 

Bei  der  Ausführung  verdünnt  man  die  Oxydullösung  hinlänglich, 
versetzt  mit  verdünnter  Schwefelsäure   in  nicht  zu  geringer  Menge  und 
tröpfelt  alsdann  unter  Umrühren  die  Lösung  des  chromsauren  Kalis  atts 
der  Bürette   zu.     Die  fast  farblose  Lösung  wird  bald  anfangs  hell,  all- 
mählich dunkler  chromgrün.     Man  nimmt  nun  von  Zeit  zu  Zeit  mittelst 
des   zum  Umrühren   dienenden  feinen  Glasstabes  einen  Tropfen  heraus 
und  vereinigt  ihn  mit  einem  Tropfen  einer  Lösung  von  reinem,  nament- 
lich von   Ferrocyankalium  völlig  freiem  Ferridcyankalium ,    deren  man 
viele  auf  einen  Porzellanteller  gesprengt  hat.     Ist  die  entstehende  Blau- 
färbung noch  dunkel,  so  braucht  man   mit  dem  weiteren  Zufügen  der 
chromsauren  Kalilösung  noch  nicht  ängstlich  zu  sein ,  fangt  sie  aber  as 
schwach  zu  werden ,  so  setzt  man  behutsamer  zu ,  und  zuletzt  prüft  man 
nach  Zusatz  von  je  zwei  oder  je  einem  Tropfen.     Sobald  keine  Blaofar- 
bung  mehr  eintritt,  ist  die  Oxydation  beendigt.  —  Da  die  Beaction  so 
empfindlich  ist,  so  lässt  sich  der  Punkt  auf  einen  Tropfen  genau  mit  Leich« 
tigkeit  treffen.  Während  man  am  Anfange  ganz  kleine  Tröpfchen  der  Lö- 
sung zur  Prüfung  verwendet  (um  den  hierdurch  entstehenden  Substans- 
Verlust  möglichst  gering  zu   machen),  nimmt  man  zuletzt  grössere  Tro- 
pfen, damit  man  die  Beaction  recht  deutlich  sehen  kann,  und  beobachtet 
erst,  nachdem  die  Tropfen  einige  Zeit  in   Berührnng  sind.  —  Die  Ge- 
nauigkeit der  Besultate  wird  gesteigert,  wenn  man  von  der  concentrirte- 
ren  Lösung  von  chromsaurem  Kali  nur  so  lange  zusetzt,  bis  die  Oxyds- 
tion  fast  beendigt  ist,  dann  aber  bis  zum  Schluss  die  zehnfach  verdünnte 
anwendet,  und  ausserdem  dadurch,  dass  man  die  Eisenoxydul  enthaltende 
Lösung   auf  250  CC.  bringt  und  —  zur  Vermeidung  erheblichen  Sub- 
stanzverlustes bei  der  eigentlichen  Prüfung  —  zunächst  50  CC.  Eisen- 
lösung  benutzt,  um  die   zur  Oxydation  erforderliche  Menge  der  Losung 
des  chromsauren  Kalis  annähernd   kennen  zu  lernen ,  dann  aber  weitere 
50  CC,  um  dieselbe  genau  zu  bestimmen. 
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Bringt  man  von  der  eisenhaltigen  Substanz  genau  0,84  Gramm  in 
Lösung,  so  geben  die  verbrauchten  halben  GC.  der  concentrirteren  Lö- 
sung die  Procent e,  die  der  verdünnteren  die  Zehntelprocente  von  im  Zu- 
stande des  Oxyduls  vorhandenem  reinem  Eisen  an.  —  Wie  bei  Anwesen- 
heit von  Oxyd  zu  verfahren  ist,  wird  in  §.  113  gesagt  werden.  —  Fehlt 
es  in  der  Lösung  an  freier  Säure,  so  kann  sich  braunes  chromsaures 
Chromoxyd  bilden,  auf  welches  die  Eisenoxydullösung  nioht  mehr  des- 
oxydirend  wirkt. 


Von  den  beiden  Maassmethoden  hat  die  erste  den  wesentlichen  Vor- 
zug, dass  man  ohne  besondere  Prüfung  die  Beendigung  der  Oxydation 
an  der  eintretenden  Röthung  der  Flüssigkeit  wahrnimmt,  während  der 
zweiten  der  zukommt,  dass  sich  die  Lösung  des  chromsauren  Kalis  leicht 
und  bequem  beschaffen  und  unverändert  aufbewahren  lässt.  Seit  man 
erkannt  hat,  dass  die  Titrirung  des  Eisenoxyduls  in  salzsauren  Lösungen 
mit  Chamäleon  nicht  ganz  tadellose  Resultate  gibt,  ist  die  Titrirung  mit 
chromsaurem  Kali,  welche  eine  Zeit  lang  fast  in  Vergessenheit  gerathen 
war,  wieder  in  häufigeren  Gebrauch  gekommen. 

Hier  mag  auch  noch  darauf  aufmerksam  gemacht  werden,  dass  man 
bei  frei  gegebener  Wahl  P^isenoxydul  zum  Behnfe  maassanalytischer  Be- 
stimmung in  Salzsäure  oder  in  schwefelsaure  Lösung  zu  bringen,  letzte- 
rer immer  den  Vorzug  geben  muss,  weil  sie  gegen  den  Sauerstoff  der 
Luft  weniger  empfindlich  ist  als  die  erstere  (Pattinson*). 

§.  113. 

6.    Eisenoxyd. 

a.  Auflösung. 

Viele  Verbindungen  des  Eisenoxyds  lösen  sich  in  Wasser ,  das  reine 
Eisenoxyd,  sowie  die  in  Wasser  unlöslichen  Verbindungen  desselben,  wer- 
den meist  von  Salzsäure  aufgenommen.  In  manchen  Fällen  geht  die 
Losung  schwierig  von  Statten,  daher  man  die  Verbindung  im  feinzer- 
theilteu  Zustande  und  die  Salzsäure  concentrirt  anwenden  muss.  Man 
nimmt  alsdann  die  Auflösung  in  einem  Kolben  vor  und  beschleunigt  sie 
durch  Erwärmen,  welches  oft  viele  Stunden  lang  fortgesetzt  werden  muss. 
Erhitzung  bis  zum  Kochen  ist  zweckwidrig.  Zuweilen  wendet  man  zur 
Losung  namentlich  stark  geglühten  Eisenoxyds  statt  der  concentrirten 
Salzsaure  saures  schwefelsaures  Kali  in  Schmelzhitze  oder  eine  Mischung 
von  8  Thln.  Schwefelsäurehydrat  und  3  Thln.  Wasser  unter  Erhitzen 
an,  —  manchmal  empfiehlt  es  sich  auch,  das  Eisenoxyd  zunächst  durch  an- 
dauerndes Glühen  im  Wasserstoffstrom  zu  metallischem  Eisen  zu  reduci« 


*)  Zeitschr.  f.  analyt.  Chem.  9.  513. 
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ren   und  alsdann  dieses  zu  losen.  —  Eisenoxyd  enthaltende,  durch  Salm- 
säure  nnzersetzbare  Silicate  schliesst  man  nach  §.  140.  b.  auf. 

b.    Bestimmung. 

Das  Eisenoxyd  wird  nach  §.  81  in  der  Regel  als  solches,  seltener 
nach  Ueberführung  in  Eisensulf&r  gewogen.  Es  kann  ausserdem  mittelst 
indirecter  Methoden  und  endlich,  sowohl  direct,  als  nach  vorher  gegange- 
ner Reduction  zu  Oxydul,  mittelst  maassanalytischer  Methoden  bestimmt 
werden.  —  Das  üeberführen  in  Oxyd  geschieht  entweder  durch  Fällung 
als  Oxydhydrat,  welcher  zuweilen  eine  Präcipitation  als  Schwefeleisen, 
oder  —  bei  Scheidungen  des  Eisenoxyds  von  starken  Basen,  z.  B.  Man- 
ganoxydul —  als  ganz  basisches  Eisenchlorid,  als  basisch  essigsaures 
oder  basisch  ameisensaures  Eisenoxyd  vorhergeht,  oder  durch  Glühen.  — 
Während  die  Maassanalysen  sowie  die  nur  selten  in  Gebrauch  kommen- 
den indirecten  Bestimmnngsweisen  in  fast  allen  Fällen  anwendbar  sind, 
lassen  sich  verwandeln  in 

1.  Eisenoxyd: 

a.  Durch  Fällung  als  Oxydhydraii 

Alle  in  Wasser  löslichen  Salze  mit  unorganischen  oder  flüchtigen 
organischen  Säuren,  —  diejenigen  unlöslichen,  deren  Saure  aioh 
beim  Auflösen  entfernen  lässt. 

b.  Durch  Fällung  als  Schtvc/eleisen: 
Alle  Eisenverbindungen  ohne  Ausnahme. 

c.  Durch  Glühen: 

Alle  Eisenoxydsalze  mit  flüchtigen  Sanerstoffsäuren. 

2.  EisensulfQr: 

Alle  Elisen  Verbindungen  ohne  Ausnahme. 

Die  Methode  1.  c.  wird,  wo  sie  angeht,  der  Schnelligkeit  in  der  An«» 
führung  wie  auch  der  Genauigkeit  halber,  den  anderen  vorgezogen.  Du 
Verfahren  1.  a.  ist  das  gebräuchlichste.  Die  Methoden  1.  b.  oder  2.  die- 
nen hauptsächlich  zur  Scheidung  des  Eisenoxyds  von  anderen  Baseik 
Sie  werden  fem  er  in  den  Fällen  angewendet,  in  welchen  a.  nicht  soU^ 
sig  ist,  so  namentlich  bei  Gegenwart  von  Zucker  oder  anderweitigen 
nicht  flüchtigen  organischen  Substanzen,  sowie  zur  Bestimmung  des 
Eisenoxyds  in  seinen  Verbindungen  mit  Phosphorsäure  und  Borsäure.«— 
Im  chromsauren  und  kieselsauren  Salze  bestimmt  man  das  Eisenoxyd 
nach  §.  130  und  §.  140.  —  Die  maassanalytischen  Bestimmungen  des 
Eisenoxydfi  sind  bei  technischen  Untersuchungen  fast  ausschliesslich  nsA 
auch  bei  wissenschaftlichen  Analysen  sehr  häufig  in  Gebrauch.  Die 
Methoden,  das  Eisenoxyd  in  Gestalt  basischer  Salze  zu  fiiUen,  werden  im 
fünften  AI  schnitte  besprochen  werden. 
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1.    Bestimmung  als  Eisenoxffd. 

a.  Durch  Fällung  als  Oxydhydrat. 

Man  yersetzt  die  in  einer  Porzellanschale,  weniger  gat  in  einem 
Glasgefösse,  befindliche  Lösung  mit  Ammon  im  Ueberschnss,  erwärmt 
bis  fast  zum  Kochen,  decantirt  mehrmals,  indem  man  durch  ein  Filter 
abgiesst,  filtrirt,  wäscht  mit  heissem  Wasser  sorgfaltig  aus,  trocknet 
rollständig  (wobei  der  Niederschlag  ausserordentlich  zusammenschwin- 
det) und  glüht  nach  der  §.53  angegebenen  Methode. 

Eigenschaften  des  Niederschlages  und  Rückstandes  §.81.  Die  Me- 
thode ist  frei  von  Fehlerquellen.  -. —  Man  trage  Sorge,  den  Niederschlag 
unter  allen  Umständen,  selbst  dann,  wenn  keine  feuerbeständigen  Sub- 
stanzen zugegen  sind,  vollkommen  auszuwaschen;  denn  enthält  der- 
selbe noch  Salmiak,  so  erleidet  man  Verlust,  indem  sich  Eisen  als  Chlo- 
rid verflüchtigt.  Auch  versäume  man  nicht,  nach  dem  Wägen  den  Nie- 
derschlag oder  eine  Probe  desselben  in  starker  Salzsäure  zu  lösen  oder 
mit  saurem  schwefelsaurem  Kali  zu  schmelzen  und  die  Schmelze  mit 
verdünnter  Salzsäure  zu  behandeln,  und  so  zu  prüfen,  ob  das  Oxyd  frei 
von  Kieselsäure  ist;  etwa  anwesende  bleibt  ungelöst.  —  Hat  man  einen 
Wasserstoffapparat  zur  Hand,  so  lässt  sich  diese  Prüfung  am  leichtesten 
ausführen,  indem  man  das  Oxyd  erst  im  Wasiserstoffstrom  zu  Eisen  re- 
ducirt  und  dieses  dann  in  verdünnter  Salzsäure  löst. 

b.  Durch  Fällung  als  Schwefeleisen. 

• 
Man  versetzt  die  in  einer  nicht  zu  grossen  Kochflasche  befindliche 

Lösung  mit  Ammon,  bis  alle  freie  Säure  abgestumpft  ist  (bei  Abwesenheit 
organischer  nicht  flüchtiger  Substanzen  schlägt  sich  hierbei  ein  wenig 
Eisenoxydhydrat  nieder,  was  jedoch  keinen  Nachtheil  bringt),  fligt  zu- 
nächst Salmiak,  wenn  solcher  noch  nicht  in  genügender  Menge  vorhan- 
den, dann  farbloses  oder  gelbliches  Schwefelammonium  im  massigen 
Ueberschuss  zu,  endlich  Wasser,  bis  die  Flüssigkeit  in  den  Hals  des  Kol- 
bens reicht.  Man  verstopft  denselben  und  lässt  ihn  an  einem  warmen 
Orte  stehen,  bis  sich  der  Niederschlag  abgesetzt  hat,  und  die  darüber 
stehende  Flüssigkeit  klar  und  gelblich  (ohne  allen  Stich  ins  Grüne)  er- 
scheint. Man  wäscht  den  Niederschlag,  wenn  er  irgend  bedeutend  ist, 
erst  durch  Decantiren ,  dann  auf  dem  Filter  aus  und  verwendet  hierzu 
Wasser,  dem  man  anfangs  mehr,  allmählich  weniger,  zuletzt  keinen  Sal- 
miak, stets  aber  Schwefelammonium  zugesetzt  hat.  Bei  dem  Decantiren 
giesse  man  die  Flüssigkeiten  nicht  durch  ein  Filter,  sondern  geradezu  in 
eine  Kochflasche  ab.  Ist  das  Auswaschen  durch  Decantation  beendigt,  so 
filtrirt  man  erst  die  abgegossenen  Flüssigkeiten,  bringt  dann  den  Nie- 
derschlag aufs  Filter  und  wäscht  ihn  ohne  Unterbrechung  aus.  Den 
Trichter  hält  man  dabei  mit  einer  Glasplatte  bedeckt.  —  Unterlässt  man 
diese  Vorsichtsmaassregeln,  so  erleidet  man  Verlast,  indem  sich  dasSchwe- 
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feieisen  dnrch  den  Sauerstoff  der  Luft  allmählich  oxydirt  und  ala  schwe- 
felsaures Eisenozydul  in  das  Filtrat  kommt.  Da  es  in  diesem  durch  das 
darin  vorhandene  Schwefelammonium  wieder  niedergeschlagen  wird,  so 
ikrbt  sich  das  Filtrat  in  solchen  Fällen  grünlich,  und  erst  allmählich  setzt 
sich  darin  ein  schwarzer  Niederschlag  ab.  Zusatz  von  Salmiak  befordert 
dessen  Abscheidung  in  hohem  Grade. 

Sobald  das  Auswaschen  beendigt  ist,  bringt  man,  wenn  man  nicht 
▼erzieht,  das  hydratische  Schwefeleisen  nach  2.  als  wasserfreies  Eiseasaliur 
zu  wägen,  den  feuchten  Niederschlag  sammt  dem  Filter  in  ein  Becher- 
glas, übergiesst  ihn  mit  etwas  Wasser  und  fügt  alsdann  Salzsäure  hinzu, 
bis  alles  Schwefeleisen  gelöst  ist.  •  Man  erwärmt  nunmehr ,  bis  der  Ge- 
ruch nach  Schwefelwasserstoff  verschwunden,  filtrirt  in  einen  Kolben, 
wäscht  das  zurückbleibende  Papier  sorgfältig  ans,  äschert  es  dann  ein, 
erwärmt  die  Asche  mit  ein  wenig  starker  Salzsäure,  filtrirt  dieselbe  — 
falls  sie  gelb  erscheint  —  nach  dem  Verdünnen  zu  der  örsterfaaltenen 
Hauptldsung,  erwärmt  dieselbe  mit  Salpetersäure  (§.  112.  1.)  bis  zur 
erfolgten  Oxydation  des  Eisenoxyduls  und  föUt  endlich  mit  Ammon 
nach  a. 

Enthält  eine  Lösung  von  weinsaurem  Eisenoxyd- Alkali  einen  bedeu- 
tenden Ueberschuss  von  kohlensaurem  Alkali,  so  wird,  nach  Blumenaa, 
die  Fällung  des  Eisens  als  Schwefeleisen  mehr  oder  weniger  verhindert 
Man  hat  daher  in  solchem  Falle  die  Flüssigkeit  mittelst  einer  Säure  fJMt 
zu  neutralisiren,  bevor  man  mit  Schwefelammonium  fallL 

c.    Durch  Glühen. 

Man  erhitzt  im  bedeckten  Tiegel  anfangs  gelinde,  allmählich  staric, 
bis  das  Gewicht  des  zurückbleibenden  Oxyds   nicht  mehr  abnimmt. 

2.    Bestimmung  als  wasserfreies  Eisensulßtr. 

Die  Bestimmung  des  nach  1.  b.  gefällten  hydratisohen  SchwefeleiMDS 
kann  auch  sehr  gut  dadurch  ausgeführt  werden,  dass  man  dasselbe  in 
wasserfreies  Eisensnlfür  überführt.  Man  verfahrt  wie  bei  Zink  (§.  108.  2). 
Die  Glühhitze,  welcher  man  zuletzt  das  Eisensulfiir  im  Wasserstofliitronie 
aussetzt,  sei  nicht  zu  schwach,  da  dasselbe  weiteren  Schwefel  siemlich 
fest  zurückhält.  Ich  empfehle  daher  auch,  den  Rückstand  nach  dem 
ersten  Wägen  nochmals  im  Wasserstoffstrom  zu  glühen  und  wieder  za 
wägen.  Ob  sieb  das  hydratische  Schwefeleisen  beim  Trocknen  oxydirt 
hat  oder  nicht,  ist  gleichgültig.  —  Auf  dieselbe  Art  kann  schwefelsaures 
Eisenoxydul  und  Eisenoxyd  in  Schwefeleisen  verwandelt  werden,  nach- 
dem man  sie  vorher  durch  Glühen  im  Porzellantiegel  entwässert  hat 
(II.  Rose*).     Die  von  Oesten  erhaltenen,   von  II.  Rose  angeführten, 


*)  Pogg.  Annal.  110.  12ft. 
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sowie  die  in  meinem  Laboratorium  erhaltenen  Resultate  sind  sehr  be- 
friedigend (Anal.  Belege  Nro.  67). 

3.    Bestimmung  durch  Maassaiidyse, 

a.    Nach  Torhergegangener  Reduction  des  Eisenoxyds  zuOzyduL 

Die  hier  zu  besprechenden  Methoden  beruhen,  wie  schon  die  Ueber- 
schrift  besagt,  darauf,  dass  man  das  Eisenoxyd  zu  Oxydul  reducirt  und 
dessen  Menge  bestimmt.  Wir  haben  daher  hier  nur  die  Reduction  der 
Oxydlösung  zu  besprechen,  denn  das  Uebrige  wurde  bereits  beim  Eisen- 
oxydul (§.  112)  auseinandergesetzt. 

Zur  Reduction  des  Eisenoxyds  lassen  sich  eine  Menge  reducirender 
Substanzen  anwenden  (Zink,  Zinnchlorür,  Schwefelwasserstoff,  schweflige 
Säure  etc.),  aber  nur  die  bewähren  sich  dauernd,  bei  denen  ein  zugefüg- 
ter Ueberschuss  keinen  Nachtbeil  bringt.  Muss  ein  solcher  sehr  sorgfäl- 
tig yermieden  oder  mühsam  wieder  entfernt  werden,  so  Wird  dadurch 
die  Methode  umständlicher  und  leicht  weniger  genau.  Aus  diesem 
Grunde  verdient  das  Zink,  obgleich  es  nicht  sehr  rasch  wirkt,  unbedingt 
den  Vorzug  vor  den  übrigen  Reductionsmitteln. 

Man  erhitzt  die  von  Salpetersäure  freie  *)  salzsaure  oder  schwefel- 
saure Lösung,  in  der  ein  massiger  Ueberschuss  Yon  Säure  vorhanden  sein 
muss,  in  einem  langhalsigen,  schief  liegenden  kleinen  Kolben ,  und  wirft 
Stückchen  eisenfreies  Zink  (§.  60)  nebst  einem  zusammengewickelten  Platin- 
draht oder  einem  Stück  Platinblech  hinein;  durch  den  Kolben  leitet  man 
einen  langsamen  Strom  von  Kohlensäure  (Fig.  81,  Seite  280).  Es  be- 
ginnt sofort  Wasseratoffentwickelung,  und  die  Fai'be  der  Lösung  wird  in 
dem  Maasse  blässer,  als  das  Oxyd  in  Oxydul  übergeht;  die  Einwirkung 
imterstützt  man  durch  massiges  Erhitzen,  auch  fügt  man,  wenn  nöthig, 
noch  etwas  Zink  hinzu.  Sobald  die  heisse  Lösung  vollständig  entfärbt 
ist  (eine  kalte  Lösung  lässt,  da  die  Farbe  des  Eisenchlorids  oder  schwe- 
felsauren Eisenoxyds  hauptsächlich  in  der  Hitze  scharf  hervortritt,  eine 
weniger  genaue  Beurtheilung  zu)  und  alles  Zink  sich  gelöst  hat**),  lässt 
man  im  Kohlensäurestrom  vollständig  erkalten,  wobei  man  den  Kolben  in 
kaltes  Wasser  tauchen  kann,  verdünnt  den  Inhalt  mit  Wasser,  spült  ihn  vor- 
sichtig und  unter  möglichst  vollständiger  Zurücklassung  etwa  aus  dem 
Zink  ausgeschiedener  Bleiflodken,  in  ein  Becherglas,  spült  mit  Wasser 
wiederholt  nach  und  verfahrt  im  Uebrigen,  wenn  die  Lösung  eine  schwe- 
felsaure ist,  am  besten  nach  S.  280  ß^  wenn  sie  Salzsäure  enthält,  nach 
S.  281  b.  —  Finden  sich  in  der  Lösung  durch  Ziok  fallbare  Metalle,  so 
scheiden  diese  sich  ab,  und  man  ist  alsdann  zuweilen  genöthigt,  zu  filtri- 


*)  Bei  Anwesenheit  von  Salpetenftare  entsteht  unter  der  £inwirlcun^  des  Zinkf 
nlpetrige  Säure,  welche  übernrnnganBaures  Kali  reducirt  und  somit  zu  falschen  Resul- 
taten Yeranlassang  geben  kann  (Terreil,  Zeitschr.  f.  analyt.  Chem.  6.  116). 

**)  Bleibt  Zink  ungelöst,  so  können  die  Resultate  zu  niedrig  ausfallen,  weil  sich 
manehnial  Eisen  auf  dem  Zink  niederschlägt  und  sich  erst  mit  diesem  wieder  löst  (A. 
Mitscherlich,  Zeitschr.  f.  anal.  Chem.  2.  72). 
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ren.  In  dem  Falle  erhitze  man  das  Filtrat  nochmals  mit  Zink,  beror 
man  titrirt.  —  Sollte  man  sich  eisenfreies  Zink  nicht  verschaffen  können, 
so  bestimme  man  die  Menge  des  im  Zink  enthaltenen  Eisens.,  wende  ge- 
wogene Mengen  Zink  zur  Redaction  an  and  bringe  deren  bekannteo 
Eisengehalt  in  Ahzug. 

Liegen  feste  EisenoxydTerbindungen  zur  Analyse  vor,  so  ist  es 
zweckmässig,  schon  bei  deren  Lösung  in  Salzsäure  Zink  zuzusetzen.  Di« 
Lösung  wird  dadurch  erleichtert  und  beschleunigt  (0.  L.  Erdmann^). 

In  Betreff  der  Reduction  einer  Eisenchloridlösung  durch  Zinnchlo- 
rür  vergleiche  b. 

b.     Ohne  vorhergegangene  Reduction  zu  Oxydul. 

Die  hierher  gehörenden  Methoden  beruhen  alle  darauf,  dass  man  m 
der  alles  Eisen  als  Oxyd  enthaltenden  Lösung  ein  Reductionsmittel  hin- 
zufügt, bis  das  Oxyd  in  Oxydul  übergeführt  ist,  und  die  Menge  des  hiem 
nöthigen  Reductionsmittels  direct  oder  indirect  bestimmL 

Von  den  vielerlei  in  dieser  Richtung  gemachten  Vorschlagen  habei 
sich  in  meinem  Laboratorium  namentlich  die  unter  a.  und  ß.  zu  besohrci* 
benden  bewährt: 

a.     Reduction  durch  Zinnchlorür**). 

Zur  Ausführung  dieser  Methode,  welche  bei  richtiger  AusfUhmog 
sehr  gute  Resultate  liefert  und  welche  ich  daher  aus  langer  Erfahmog 
bestens  empfehlen  kann,  gebi'aucht  man: 

a.  Eine  Eisenchloridlösung  von  bekanntem  Gehalte.  Man  steUe 
dieselbe  dar,  indem  man  10,04  Grm.  blankgeputzten  dünnen  weichm 
Eisendraht  (Blumendraht),  entsprechend  10  Grm.  reinem  Eisen,  in  einen 
schiefliegenden  langhalsigen  Kolben  in  Salzsäure  löst,  die  Lösung  mit  düor* 
saurem  Kali  oxydirt,  den  Chlor überschnss  durch  längeres  gelindes  Kockea 
vollständig  entfernt  und  die  Lösung  schliesslich  auf  1  Liter  verdünnt 

b.  Eine  klare  Lösung  von  Zinnchlorür.  Ihre  Concentration  sei 
der  Art,  dass  man  mit  einem  Volum  derselben  etwa  2  Volumina  der 
Eisenchloridlösung  reduciren  kann. 

c.  Eine  Auflösung  von  Jod  in  Jodkalium,  welche  etwa  0,010  Grm. 
Jod  in  1  CG.  enthält.  Genau  braucht  der  Jodgehalt  derselben  nicht  be- 
kannt zu  sein. 

Die  Operationen  folgen  sich  nun,  wie  nachstehend  angegeben. 
1.     Man  messe  2  CG.  der  Zinnchlor ürlösung  ab,  füge  etwas  Stftrke- 
kleister,  5  CG.  Wasser  und  dann  von  der  Jodlösung  zu,  bis  die  Flüssi^eit 


*)  Journ.  f.  prakt.  Chem.  76.  176. 
**)  Die  Redaction   des  Eisenchlorids   durch   Zinnchlorür   ist  schon  Ton  Pennv  od 
Wallace   in   anderer  Weise   benutzt   worden,   es  scheint  mir  aber,  dass  die  Methode 
erst   durch   die   von   mir   angegebene  Art   der    Verwendung   des  Zinnchlorttrs  (Zeilickr. 
f.  analyt.  Chem.  1.  26)  eine  praktische  Form  angenommen  hat. 
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bleibend  blau  wird.     Das  verbraachte  Quantum  notirt  man.     Zu  1  CG. 
Zinncblorürlösung  wird  man  etwa  5  CC.  JodlÖsung  gebraueben*). 

2.  Man  misst  50  CO.  der  Eisencbloridlosung  ab,  setzt  etwas  Salz- 
säure zu  und  erhitzt  die  kleine  die  Flüssigkeit  enthaltende  Kochflasche 
am  besten  auf  einer  Eisenplatte,  bis  ihr  Inhalt  zum  Sieden  kommt.  Man 
setzt  alsdann  von  der  Zinncblorürlösung  anfangs  grössere,  allmählich 
kleinere  Mengen  in  entsprechenden  Zeitabschnitten  aus  einer  Bürette  zu, 
während  man  die  Flüssigkeit  stets  in  gelindem  Sieden  erhält.  Die  gelbe 
Farbe  wird  in  dem  Maasse  heller,  als  die  Reduction  fortschreitet.  Gegen 
Ende  setzt  man  die  Zinncblorürlösung  tropfenweise  zu  und  gestattet 
derselben  genügende  Zeit  zur  Einwirkung.  Es  gelingt  so  leicht,  den 
Punkt  der  gänzlichen  Reduction  zu  treifen,  denn  der  Uebergang  der 
gelblichen  Lösung  in  die  farblose  lässt  sich  gut  erkennen.  —  Man  kühlt 
nun  den  Inhalt  des  Kölbchens  ab,  fügt  etwas  Stärkekleister  und  dann 
aus  einer  Bürette  tropfenweise  Jodlösung  zu,  bis  bleibende  Bläuung  ein- 
tritt. Die  Menge  der  yerbrauchten  Jodlösung  gibt  nach  dem  aus  1.  be- 
kannten Yerhältniss  die  Quantität  der  im  Ueberschuss  zugesetzten  Zinn- 
chlorürlösung  an**).  Zieht  man  letztere  von  der  im  Ganzen  verbrauch- 
ten Zinncblorürlösung  ab,  so  erfahrt  man  die  Menge  derselben ,  welche 
erforderlich  ist,  um  0,5  Eisen  aus  Oxyd  in  Oxydul  überzuführen. 

3.  Nachdem  man  nun  den  Wirkungswerth  der  Zinncblorürlösung 
kennen  gelernt  hat,  kann  man  mit  derselben  unbekannte  Eisenmengen 
ermitteln,  indem  man  diese  in  salzsaure  Lösung  bringt,  etwaiges  Chlorür 
nach  einer  der  §.  112.  1.  a.  oder  c.  genannten  Methoden  in  Chlorid  ver* 
wandelt,  aus  der  Lösung  jede  Spur  freien  Chlors  entfernt,  schliesslich 
auf  die  hinlänglich  concentrirte  Eisenchloridlösung  die  Zinncblorürlösung 
genau  nach  der  in  2.  beschriebenen  Methode  bis  zur  Entfärbung  einwir- 
ken lässt  und  einen  etwaigen  Zinnchlorürüberschuss  mit  Jodlösung  er- 
mittelt. Aus  dem  Volum  der  zur  Reduction  verbrauchten  Zinncblorür- 
lösung ergibt  sich  alsdann  der  Eisengehalt  durch  eine  einfache  Regel- 
de -tri -Rechnung.  Gesetzt  25  CC.  der  Zinncblorürlösung  entsprechen 
0,5  Grm.  Eisen  (d.  h.  sind  hinlänglich,  um  0,5  Grm.  Eisen  aus  dem  Zu- 
stande des  Oxyds  in  den  des  Oxyduls  überzuführen),  und  zur  Reduction 


*)  Die  Menge  der  JodlÖsung,  welche  man  hierbei  verbraucht,  ist  etwas  verschie- 
den, je  nachdem  man  der  Zinncblorürlösung  eine  grössere  oder  kleinere  Menge  Salz- 
sSure  zusetzt.  Die  Abweichungen  sind  aber  so  unbedeutend,  dass  sie  bei  der  in  Rede 
stehenden  Methode,  bei  welcher  stets  nur  ganz  kleine  Zinnchlorürüberschüsse  zu  be- 
stimmen sind,  ohne  irgend  nennenswerthen  Einfluss  auf  das  Resultat  bleiben. 

**)  Hat  man  zuletzt  die  Zinncblorürlösung  sehr  vorsichtig  zugesetzt,  so  ist,  nament- 
lich wenn  man  mit  concentrirtcren  Losungen  gearbeitet  hat,  oft  kein  bestimmbarer 
üeberschusf  von  Zinnchlorür  in  Lösung.  In  anderen  Fällen  aber  findet  sich  ein  sol- 
cher. Um  der  Methode  wirkliche  Sicherheit  zu  geben,  halte  ich  es  daher  tiir  uner- 
lisslich,  nach  angegebener  Art  auf  einen  Ueberschuss  von  Zinnchlorür  zu  prüfen  und 
eventuell  solchen  zu  bestimmen. 

Freien  in  8,  qtmntitatiTc  Analyse  ff) 
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der  imbekaiiiiten  Uenge  Eimnoxyd   kabe  man   20  CG.  ZinncUorilT  g«- 
branoht,  so  enthält  letztere  0,40  Grm.  Eisen,  denn 
26  :  0,50  =  20  :  0,40. 

Die  Methode  liefert,  wie  bereits  erwähnt,  durchnna  befriedigende 
Resnltatp*),  aber  nur  dann,  wenn  man  alle  Operationen  nnmittelbir 
hinter  einander  macht,  damit  der  Umstand,  daBS  der  Titre  der  Zioii- 
chlorOrlösang  sich  allmählich  dnrch  Luftein wirkang  verändern  luso, 
ohne  EinfluBS  auf  das  Resultat  bleibt.  —  Aas  diesem  Gmnde  ist  anch 
das  Arbeiten  mit  einer  etwas  concentrirten  ZinnchlorürlösuDg  und  somit 
auch  mit  grSsseren  Eiaenmengen  der  Verwendung  einer  stark  Terdäsn- 
ten  Zinnchlorürlösung ,  auf  welche  gleiche  Lniteinwirknng  Terbältni» 
massig  stärker  wirkt,  vorzuziehen. 

Znr  Darstellnng  der  ZinnchlorürlCsung  erhitzt  man  am  besten  rn- 
nes  pulv erförmige B  Zinn,  wie  man  es  erhält,  wenn  man  Zinn  in  einer 
Porzellanschale  schmelzt  und  dasselbe  nach  Entfernung  der  Lampe  mit 
einem  Pistill  zerreibt,  mit  Salzsäure  von  1,12  specif.  Gewicht,  bis  sich  bti 
Uebersohnss  von  Zinn  kein  Wasserstoff  mehr  entwickelt  Die  nach  dea 
Fig.  83. 


von  dem  Zinn  klar  abgegossene  oder  abfiltrirte  Lösung  liefert, 
1  1  Vol.  derselben  mit  3  Vol.  Salzsäure  und  6  Vol.  WasMr  ra- 


■)  MatDS  VsrtBcb*  <Urftb*r  üodcii  lich  In  der  ZaitKhr.  f.  uuljt.  Ckem.  L  U. 
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mischt,  eine  Lösnng  Ton  etwa  der  richtigen  Concentration.  —  Zur  Auf- 
bewahrung bedient  man  sich  zweckmässig  einer  Vorrichtung,  welche  die 
Einwirkung  der  atmosphärischen  Luft  auf  die  Zinnchlorürlösung  aus- 
Bchliesst  oder  doch  möglichst  beschränkt. 

Früher*)  Hess  ich  zu  dem  Ende  die  Lufb,  welche  als  Ersatz  ab- 
gelassener Zinnchlorürlösung  in  die  Aufbewahrungsflasche  eindrang, 
Phosphor  und  pyrogallussaures  Kali  enthaltende  Röhren  passiren,  um  sie 
so  von  Sauerstoff  zu  befreien,  jetzt  gebe  ich  dem  Apparat,  Fig.  82,  den 
Vorzug,  namentlich  wenn,  wie  es  in  grösseren  Laboratorien  der  Fall, 
in  kurzen  Zwischenräumen  relativ  viel  Zinnchlorürlösung  abgelassen 
wird. 

a  ist  die  Zinnchlorür  enthaltende  Flasche,  /  eine  Heberröhre,  welche 
durch  Einblasen  von  Luft  in  h  gefüllt  wird.  Nachdem  der  Quetschhahn 
g  gescl^ossen,  verbindet  man  den  constanten  Eohlensäureapparat  c  mit 
der  Röhre  b,  lüftet  den  Stopfen  der  Zinnchlorürflasche  und  verdrängt 
die  Luft  im  oberen  Theile  derselben  durch  Kohlensäure.  Sobald  dies 
geschehen,  dreht  man  den  Stopfen  der  Flasche  a  wieder  fest  ein.  Das 
Weitere  ergibt  sich  von  selbst,  das  heisst  man  erkennt,  dass  beim  Ab- 
lassen von  Zinnchlorürlösung  durch  OefiEnen  des  Quetschhahns  g  ein  glei- 
ches Volum  Kohlensäure  aus  e  nach  a  gelangt,  sowie,  dass  die  Kohlen- 
Bäureentwickelung  nach  Schliessung  von  g  wieder  aufhört,  sobald  die 
Säure  aus  dem  Kolben  d  verdrängt  ist.  —  Der  Marmor  enthaltende, 
unten  mit  einer  kleinen  Oeffnung  versehene  Kolben  d  wird  durch  die 
Gypsplatte  h  gehalten. 

ß.  Reduction  durch  Jodkalium  und  Bestimmung  des  in  Freiheit  ge- 
setzten Jods  durch  unterschwefligsaures  Natron**). 

Das  Prin  cip  dieser  Methode  ist  folgendes:  Wirkt  in  wässeriger  Lösung 
Überschüssiges  Jodkalium  auf  Eisen  chlorid  in  massiger  Wärme  ein,  so  entsteht 


*)  Zeitschr.  f.  analyt.  Chem.  2.  58. 

**)  Die  oben  beschriebene  Methode  mosste  längere  Phasen  der  Entwickelang  durch- 
laufen, beror  sie  die  Stufe  erreichte,  in  welcher  sie  uns  jetzt  zu  Gebote  steht.  Nach- 
dem schon  Duflos  und  später  Streng  die  Reduction  des. Eisenchlorids  durch  Jod- 
wasserstoff zur  Eisenbestimmnng  benutzt  hatten,  studirte  C.  Mohr  1858  (Annal  d. 
Chem.  n.  Pharm.  105.  58)  den  Einfluss,  welchen  Verdünnung  auf  die  fragliche  Reao- 
tion  ausübt.  1860l>e8chrieb  Fr.  Mohr  (Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm.  113.  257)  eine 
Art  der  Ausführung,  wobei  das  Jodkalium  nicht  im  Ueberschuss  zugesetzt  wurde  und 
mehr  die  Bolle  eines  Indicators  spielte.  Dieses  Verfahren  entsprach  strengen  Anforde- 
rungen an  eine  gute  Methode  noch  nicht.  In  demselben  Jahre  benutzte  C.  D.  Braun 
(Jonm.  f.  prakt.  Chem.  81.  423)  die  Methode  zum  Behufe  der  Bestimmung  des  durch 
Salpetersäure  aus  Chlorür  in  Chlorid  übergeführten  Eisens,  aber  er  wandte  sie  in  we. 
sentUch  Terbesserter  Weise  an,  d.  h.  unter  Benutzung  eines  Ueberschusses  Ton  Jod- 
katiom,  Unterstützung  der  Reaction  durch  Erwärmen  und  Bestimmung  des  ausgeschiede- 
nen Jods  nach  dem  Erkalten.  — 1868  beschrieb  Fr.  Mohr  (Zeitschr.  für  analyt.  Chem. 
2.  243)  die  Methode,   unter  Anwendung  der  Braun 'sehen  Verbesserungen,  aber  mit 

19* 
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Eisenchlorür,  Ghlorkalium  and  freies  Jod,  welches  letztere  in  dem  Ueber- 
schuss  des  Jodkaliums  gelöst  bleibt  (Fe2Cl8  +  KJ  =  2FeCl  +  Ka4-J). 
Bestimmt  man  nun  die  Menge  des  freien  Jods,  was  am  bequemsten  mit- 
telst einer  titrirten  Lösung  von  unterschwefligsaurem  Natron  geschieht 
[2  (NaO,  S2OO  +  J  =  NaJ  -f  NaO,  S4O6],  so  ergibt  sich  die  Menge 
des  als  Oxyd  oder  Chlorid  vorhanden  gewesenen  Eisens,  denn  1  Aeq.  J 
=  126,85  entspricht  2  Aeq.  Eisen  =  56. 

Zur  Ausführung  der  Methode  bedarf  man  1)  einer  Lösung  tob 
unterschwefligsaurem  Natron,  etwa  12  Grm.  des  krystallisirten  S&lzes 
im  Liter  enthaltend,  2)  Jodkalium,  welches  yod  jodsaurem  Kali  frei  sein 
muss  (§.  65.  6),  3)  eine  Eisenchloridlösung  von  bekanntem  Elisengehalti 
welche  frei  sein  muss  von  Chlorür  wie  von  freiem  Chlor,  vergl.  §.113.  b.  a; 
die  daselbst  beschriebene,  welche  in  10  CO.  0,1  Grm.  Eisen  enth&lt,  ist 
sehr  geeignet,  —  4)  einige  Glasfläschchen  mit  sehr  gut  eingeschliffenen 
Glasstopfen  von  etwa  100  bis  150  CC.  Inhalt,  —  5)  dünnen,  frisch  be- 
reiteten Stärkekleister. 

Man  beginnt  mit  der  Feststellung  des  Wirkungswerthes  der 
Lösung  des  unterschwefligsauren  Natrons  und  bringt  zu  dem  Be- 
hufs 2  Mal  je  10  CC«  der  Eisenchloridlösung  in  je  eine  der  kleinen  Fla- 
schen.   Damit  die  Lösungen  nur  schwach  sauer  sind,  fugt  man  so  lange 
verdünnte  Natronlauge  zu,  bis  sich  einige  Flocken  von  Eisenoxydhydrat 
abzuscheiden  beginnen  und  dann  etwas  Salzsäure  (etwa  0,5  bis  1,0  CC 
von  1,10  specif.  Gewicht),  so  dass  die  Lösung  wiedei*  klar  wird.   Sie  hat 
nun  nicht  mehr  die  vorige  braunrothe,  sondern  eine  mehr  dunkelgelbe 
Farbe«     Man  bringt  jetzt   in  jedes  der  Fläschchen  etwa  3  Grm.  Jod- 
kalium, dreht  sogleich  die  Stopfen  fest  ein,  verbindet  dieselben  mit  feuch- 
tem Pergamentpapier  oder  auch  nur  mit  Draht  oder  Bindfaden  und  er- 
wärmt die  Fläschchen  auf  50  bis  60^  C,  was  am  sichersten  dadurch  ge- 
schieht, dass  man  sie  über  einem  geheizten  Wasserbade  aufhängt>  sodass 
die  Erwärmung    durch    den   aufsteigenden  Wasserdampf  bewirkt  wird. 
Die  Reduction  des  Eisenchlorids  ist  nach   15  bis  20  Minuten  beendigt, 
der  Inhalt  der  Flaschchen  erscheint  tief  braunroth.    Man  lässt  nach  völ- 
ligem Erkalten   aus  der  Bürette  von  der  Lösung  des  unterschwefligsan- 
ren  Natrons  zufliessen,  bis  die  Lösung  nur  noch  weingelb  erscheint,  fugt 
dann  ^/^  bis  1  CC.  dünnen   Stärkekleister  zu  und  nun  wiederum  unter- 
schwefligsaures  Natron,  bis  die  blaue  Farbe  der  Jodstärke  eben  verschwunden 
ist.     Die  verbrauchte  Menge  entspricht  dem  durch  0,1  Grm.  Eisen  ans- 
geschiedenen  Jod  und  sohiit  0,1  Grm.  Eisen,  wenn   solches  als  Chlcrid 
vorhanden  ist 

Die  Bestimmung  des  Eisens  in  einer  Lösung  von  unbekanntem 
Gehalte  geschieht  nun  ganz  in  derselben  Weise  wie  die  Feststellung  des 


Feststellong  der  Lösung  des  untenchwefligsattren  Natrons  auf  durch  saures  chronrnnm 
Kali  ausgeschiedenes  Jod,  und  1864  beschrieb  Braun  (Zeitscfar.  f.  analyt.  Chem.  3. 
452)  nochmals  seine  Art  der  Ausführung  mit  allen  Einzelheiten. 


§.  113.]  Eisenoxyd.  293 

• 
nnterschwefligsaaren  Natrons.     Man  sorge,    dass   alles  Eisen  als  Oxyd 

oder  Chlorid  vorhanden  sei,  nnd  dass  die  Flüssigkeit  keine  andere  Sub- 
stanz enthalte,  welche  Jodkalium  zersetzen  könnte,  also  namentlich  kein 
freies  Chlor  und  keine  Salpetersäure,  auch  ist  es  zweckmässig,  eineMenge 
der  Eisenlösung  zu  verwenden,  welche  in  ihrem  Eisengehalt  nicht  allzu 
sehr  abweicht  von  0,1  Grm.,  auf  dass  man  zur  Bindung  des  ausgeschiede- 
nen Jods  weder  eine  aUzu  geringe,  noch  eine  allzu  grosse  Menge  von 
unterschwefligsaurem  Natron  gebraucht.  Die  freie  Säure  der  zu  titri- 
renden  Eisenlösung  wird  in  der  oben  beschriebenen  Weise  auf  ein  ge- 
ringes Maass  reducirt. 

Entsprachen  nach  der  Feststellung  18,4  CC.  der  Lösung  des  unter- 
schwefligsauren  Natrons  0,1  Eisen,  und  hat  man  zum  Wegnehmen  des 
durch  die  unbekannte  Eisenoxydmenge  in  Freiheit  gesetzten  Jods  24,5  CC 
unterschwefligsaures  Natron  gebraucht,  so  beträgt  das  Eisen  0,13315  Grm., 
denn  18,4  :  0,1  =  24,5  :  0,13315. 

Die  Methode  liefeii  gute  Resultate  und  ist  namentlich  zur  Bestim- 
mung kleinerer  Eisenmengen  sehr  zu  empfehlen. 

y.    Reduction  durch    unterschwefligsaures  Natron  bei  Anwesenheit 
eines  Kupferoxydsalzes  nach  Oudemans*). 

Princip.  Versetzt  man  eine  saure  Eisenchloridlösung  mit  ein  wenig 
Kupfervitriollösung  und  etwas  Rhodankalium  und  fügt  dann  unterschwef- 
Hgaaures  Natron  zu,  so  verblasst  die  rothe  Farbe  des  Eisenrhodanids 
mehr  und  mehr  und  zuletzt  wird  die  Flüssigkeit  farblos.  Erwärmung 
der  Flüssigkeit  ist  dabei  nicht  nothwendig.  Da  das  Trefien  dieses  Punk- 
tes nicht  ganz  leicht  ist,  so  überschreitet  man  denselben  absichtlich  ein 
wenig,  misst  den  Ueberschuss  mit  titrirter  Jodlösung  zurück  und  erfahrt 
so  die  Menge  des  unterschwefligsauren  Natrons,  welche  zur  Reduction 
des  Eisenozyds  erforderlich  ist.  Die  Reaction  verläuft  nach  dem  Schema 
Fe,  Clg  +  Na  0,  SjOi  =  2  Fe  Cl  +  NaO,  S4  Og  +  NaG,  der  Zusatz 
der  geringen  Menge  Kupfervitriol  erleichtert  und  beschleunigt  dieselbe, 
indem  das  Salz  —  abwechselnd  zu  Oxydulsalz  werdend,  welches  das 
Eisenoxydsalz  sofort  unter  Wiedererzeugung  von  schwefelsaurem  Kupfer- 
oxyd reducirt  —  als  die  Reduction  übertragender  Körper  wirkt.  Bil- 
det sich  zuletzt  auch  durch  den  Ueberschuss  des  unterschwefligsauren 
Natrons  Kupferoxydulsalz,  so  tritt  dadurch  keine  Ungenauigkeit  ein, 
weil  dieses  eben  so  viel  Jodlösung  entfärbt,  als  das  unterschwefligsaure 


*)  Das  unterschwefligsaure  Natron  ist  zuerst  von  Scher  er  (Gel.  Anz.  der  K. 
Bayerischen  Akademie  vom  31.  August  1859),  später  von  Kremer  und  Landolt 
(Zeitschr.  t  analyt.  Chem.  1.  214)  angewandt  worden;  die  Methode  von  Oudemansjr. 
findet  sich  Zeitschr.  f.  analyt.  Chem.  6.  129,  —  eine  sie  verwerfende  Kritik  inMohr's 
Lebrb.  d.  Titrirmethode ,  3.  Aufl.,  S.  291,  eine  Antikritik  von  Oudemans  Zeitschr. 
f.  analyt.  Chem.  9,  342,  —  eine  Beurtheilung  der  Methode  von  C.  Balling  daselbst 
8.  99. 
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Natron,  dem  es  seine  Entstehung  verdankt.  —  Da  die  Methode  nnr  dann 
richtig  ist,  wenn  die  Flüssigkeit  klar  bleibt,  d.  h.  wenn  sich  weder  Knpfer^ 
rhodanür  noch  Eupferjodür  oder  Schwefel  aosscheidet,  so  muss  man  aof 
die  Einhaltung  der  richtigen  Mengen  der  zuzusetzenden  Beagentien,  so- 
wie auf  genügende  Verdünnung  alle  Sorgfalt  verwenden. 

'  Ausführung.  Dieselbe  kommt  insofern  mit  der  der  Methode  /) 
überein,  als  man  am  bequemsten  die  Lösung  des  unterschwefligsaareii 
Natrons  auf  eine  Eisenchloridlösung  von  bekanntem  Gehalte  stellt,  sie 
dann  auf  eine  Eisenchlorid-  oder  Eisenoxyd-Lösung  von  unbekanntem 
Gehalte  wirken  lässt  und  so  den  Eisengehalt  der  letzteren  findet. 

Man  gebraucht  1)  eine  Lösung  von  unterschwefligsaurem  Natron, 
2)  eine  Eisenchloridlösnng  von  bekanntem  Gehalt  (in  Betreff  beider  ver- 
gleiche die  Methode  /?),  3)  eine  Lösung  von  Kupfervitriol,  1  Grm.  in 
100  CG.  Wasser  enthaltend,  4)  eine  Lösung  von  Rhodankalium ,  1  Grm. 
in  100  CG.  Wasser  enthaltend,  5)  eine  Auflösung  von  Jod  in  JodkaUnm, 
deren  Jodgehalt  nicht  genau  bekannt  zu  sein  braucht;  sie  enthalte  etwa 
5  bis  6  Grm.  freies  Jod  im  Liter  (vergl.  §.  146.  3),  6)  dünnen  Stärke- 
kleister. 

Man  lässt  zunächst  von  der  Jodlösung  auf  eine  abgemessene  Menge 
der  Lösung  des  unterschwefligsauren  Natrons  wirken,  nachdem  man  dieee 
mit  Stärkekleister  versetzt  hat  (§.  146.  3),  um  so  die  Beziehung  zwischen 
beiden  Lösungen  zu  erfahren,  bringt  dann  10  oder  20  GG.  der  Eisenchlorid- 
lösung von  bekanntem  Gehalt  in  ein  Becherglas,  fügt  2  GG.  ooncentrirte 
Salzsäure,  100  bis  150  GG.  Wasser,  3  GG.  der  Kupfervitriollösung  und 
1  QiQt,  der  Bhodankaliumlösung  hinzu,  lässt  von  der  Lösung  des  unter- 
schwefligsauren Natrons  einfliessen,  bis  eben  Entfärbung  der  Flfissi^keii 
eingetreten  ist,  und  fQgt  dann  ohne  Säumen  Stärkekleister  und  aus  einer 
zweiten  Bürette  Jodlösung  zu,  bis  die  Jodamylum-Beaction  eben  einge- 
treten ist.  Nachdem  man  das  der  verbrauchten  Jodlösung  entspoDoheade 
Volum  der  Lösung  von  unterschwefligsaurem  Natron  von  dem  im  Gan- 
zen verbrauchten  abgezogen  hat,  erfahrt  man  das  zur  Rec^uction  der 
bekannten  Eisenoxydmenge  erforderliche  Volum  derselben.  —  Lässt  man 
nun  in  gleicher  Weise  das  unterschwefligsaure  Natron  etc.  auf  eine 
Eisenoxydlösung  von  unbekanntem  Gehalte  an  Eisen,  und  zwar  unter 
einigermaassen  ähnlichen  Umständen,  wirken,  so  ergibt  mi^  dessen 
Menge  wie  in  /). 

Die  Methode  zeichnet  sich  dadurch  aus,  dass  sie  sehr  rasch  zum 
Ziele  führte  auch  sind  ihre  Besultate,  wenn  sie  auch  denen  derMetiioden 
a  und  /)  in  Genauigkeit  nachstehen,  doch  namentlich  f^  manche  tech- 
nische Zwecke  noch  genügend. 
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Anhang  zu  den  §§.  112  and  113. 

Ausser  den  in  den  §§.  112  und  113  besohriebenen  Verfahrungswei- 
Ben  zur  Bestimmung  des  Eisens  sind  nooh  viele  andere,  namentlich  indi- 
recte  Methoden  theils  früher,  theils  in  neuerer  Zeit  vorgeschlagen  worden. 
Da  dieselben  vor  den  ausführlich  mitgetheilten  entweder  keine  Vorzüge 
bieten  oder  nur  beschränkte  Anwendung  finden  können,  so  sehe  ich  da^ 
▼on  ab,  dieselben  ausführlich  zu  beschreiben,  und  beschränke  mich  dar- 
auf^ die  wichtigsten  derselben  ganz  kurz  mitzutheilen. 

1.  Methode  von  Fuchs*).  Man  kocht  die  das  Eisen  als  Oxyd  enthal- 
tende, mit  Salzsäure  versetzte,  salpetersäurefreie  Lösung  mit  gewo- 
genen Streifen  metallischen  Kupfers,  bis  die  Lösung  hellgrün  gewor- 
den, und  bestimmt  die  Eisenmenge  ans  dem  Gewichtsverlust  des 
Kupfers  (FeaCl«  +  2  Cu  =  2  FeCl  +  CujCl).  Die  Methode  He- 
fert  nur  bei  sehr  sorgfältiger  Abschliessung  der  Luft  befriedigende 
Resultate.  Die  Umstände,  unter  welchen  sie  am  besten  gelingt,  sind 
in  neuerer  Zeit  von  J.  Löwe  und  von  König  studirt  worden,  und 
soUen  dieselben  im  speciellen  Theile  bei  der  „Analyse  der  Eisen* 
erze*'  ausführlich  mitgetheilt  werden. 

2.  Man  fällt  die  das  Eisen  ab  Oxyd  enthaltende,  von  Metallen  der  fünf- 
ten und  sechsten  Gruppe,  sowie  von  anderen  Schwefelwasserstoff  zer- 
setzenden Substanzen  freie  Lösung  mit  einem  Ueberschuss  von  kla- 
rem Schwefelwasserstoffwasser  unter  Yermeidimg  alles  Erwärmens, 
bestimmt  den  nach  einigen  Tagen  abgeschiedenen  Schwefel  und  be- 
rechnet daraus  das  Eisenoxyd  nach  der  Formel  (Fe2  08  +  HS  = 

2  FeO  4-  HO  +  S)  (H.   Rose).  —  Resultate    genau,    vergleiche 
auch  Delffs**). 

3.  Man  versetzt  die  das  Eisen  als  Oxydul  enthaltende  Lösung  mit 
Natriumgoldchlorid  im  Ueberschuss,  verschliesst  die  Flasche  und  be- 
bestimmt das  ausgeschiedene  reducirte  Gold.     6  FeCl  -^  AuGls  = 

3  FejCla  +  Au  (H.  Rose). 

§.  114. 
Anhang  zur  vierten  Gruppe. 

7.     Uranoxyd. 

Enthält  die  Verbindung,  in  welcher  das  Uranoxyd  bestimmt  werden 
soll,  keine  anderweitige  feuerbeständige  Substanz,  so  lässt  sich  dieselbe 
häufig  durch  blosses  Glühen  in  Oxyduloxyd  (UrO,  Ur^Oa)  verwan- 
deln. —  Bei  Anwesenheit  von  Schwefelsäure  bringe  man  zuletzt  kleine 
Mengen  von  kohlensaurem  Ammon  in  den  TiegeL 


*)  Jonrn.  f.  prakt.  Chem.  17.  160. 
**)  Chem.  Centralbl.  1856.  839. 
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Lässt  sich  diese  Methode  nicht  anwenden,  so  fällt  man  die  ÜFm- 
lösung  (welche  —  wenn  sie  Oxydul  enthält  —  erst  mit  Salpetersäure 
erwärmt  wird,  bis  das  Oxydul  in  Oxyd  übergegangen  ist),  nachdem  mu 
sie  in  einer  Platin-  oder  Porzellanschale  fast  zum  Sieden  erhitzt  hat» 
mit  Ammon,  welches  nur  in  geringem  Ueberschuss  zugesetzt  wird.  Der 
entstehende  gelbe  Niederschlag,  wasserhaltiges  Uranoxyd-Ammoe, 
wird  heiss  abfiltrirt  und  —  um  milchiges  Durchlaufen  zu  vermeiden  — 
mit  einer  verdünnten  Auflösung  von  Salmiak  ununterbrochen  au3ge> 
waschen.  Nach  dem  Trocknen  glüht  man  denselben  nach  §.  53.  Um 
sicher  zu  sein,  reines  Oxyduloxyd  zu  erhalten,  glüht  man  den  Tiegel 
längere  Zeit  schief  liegend  und  unbedeckt,  bedeckt  ihn  dann  noch 
während  des  Glühens,  lässt  unter  dem  Exsiccator  erkalten  und  wagt 
(Rammeisberg). 

Enthält  die  Lösung,  aus  welcher  das  Uranoxyd  gefällt  werden  soll, 
andere  Basen  (alkalische  Erden,  selbst  Alkalien),  so  fallt  das  Uranoxyd- 
ammon  nicht  frei  von  denselben  nieder.  Man  hat  daher  die  Haas»» 
regeln  anzuwenden,  welche  im  fünften  Abschnitte  beschrieben  werden 
sollen. 

Eine  gute  Controle  der  Reinheit  und  zugleich  der  richtigen  Zu- 
sammensetzung des  Uranoxyduloxyds  liefert  seine  Reduction  zu  Uran- 
oxydul (UrO),  welche  man  niemals  unterlassen  sollte,  zumal  Peligot 
das  Oxyduloxyd  nicht  stets  von  gleichem  Sauerstoffgehalte  fand.  Man 
vollbringt  dieselbe  in  der  beim  Kobalt  (§.  111.  1.)  beschriebenen  Weise 
mittelst  Wasserstoffgases,  hat  aber  zu  beachten,  dass  sie  bei  grösseren 
Mengen  erst  nach  wiederholten  Glühnngen  im  Wasserstoffstrom,  zwischen 
denen  man  mit  einem  Platindraht  umrührt,  vollständig  ist.  Während 
des  Erkaltens  verhüte  man  durch  Verstärkung  des  Wasserstofistromes 
die  drohende  Wiederoxydation  des  Oxyduls.  Durch  starkes  Glühen  be- 
nimmt man  demselben  die  Eigenschaft ,  sich  an  der  Luft  zu  entzünden. 
—  Soll  der  Abdampfungsrückstand  einer  salzsauren  Uranoxydlösong 
durch  Wasserstoff  redncirt  werden,  so  glüht  man  ihn,  um  Verflüchtignng 
geringer  Mengen  von  Uranoxychlorid  zu  vermeiden,  in  der  Wasserstoff- 
atmosphäre längere  Zeit  gelinde  und  dann  erst  stark.  —  Von  Phosphor- 
saure  lässt  sich  das  Uranoxyd  trennen,  indem  man  die  Verbindung  mit 
Cyankalium  und  kohlensaurem  Natron  schmelzt.  Beim  Auslaugen 
erhält  man  die  Phosphorsäure  in  Lösung,  während  das  Uran  als 
Oxydul  zurückbleibt.  Knop  und  Arendt*)  bedienten  sich  dieser 
Methode. 

Das  Uranoxyduloxyd,  welches  im  Aeq.  =  210,2  enthält  178,2UraD 
und  32  Sauerstoff,  besteht  in  100  Thln.  aus  84,77  Ur  und  15,23  0,  — 
das  Uranoxydul  besteht  im  Aeq.  =  67,4  aus  59,4  Ur  und  8  0,  oder  in 
100  Thln.  aus  88,13  Ur  und  11,87  0. 


*)  Chem.  Centralbl.  1856.  773. 
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Das  Uran  Itest  Bich  nach  Belohoubeok*)  aaoli  maasBanalytisch 
besiinunen  und  zwar  dadnrch,  dass  man  die  Lösung  des  schwefelsauren 
oder  essigsauren  Uranoxyds  mit  Zink  reducirt,  was  ganz  wie  beim  Eisen- 
oxyd (§.  113.  3.  a.)  zu  bewirken  ist.  Da  man  an  der  Farbe  kein  sicheres 
Kriterium  der  Beendigung  der  Beduction  hat,  so  muss  man  sich  durch 
längere  Dauer  der  Einwirkung  des  Zinks  Beruhigung  verschaffen.  Nach 
Belohoubeck  genügt  zur  Beduction  kleinerer  Mengen  von  Uranoxyd 
Vi*  zur  Beduction  grösserer  Vs  Stunde.  Die  mit  Wasser  verdünnte 
und  mit  verdünnter  Schwefelsäure  versetzte  Uranoxydullösung  wird 
alsdann  mit  Cham&leonlösung,  deren  Wirkungswerth  man  nach  §.  112.2. 
festgestellt  hat,  versetzt  bis  zur  eintretenden  Böthung.  Der  Endpunkt 
lässt  sich  sehr  leicht  erkennen. 

Nach  Belohoubeck  gelingt  die  Bestimmung  auch  in  salzsaurer  Lö- 
sung; nach  den  hier  gemachten  Erfahrungen  treten  aber  —  wenigstens 
bei  Anwesenheit  etwas  grösserer  Salzsäuremengen  —  dieselben  Uebel- 
stände  ein,  welche  man  beim  Titriren  Salzsäure  enthaltender  Eisenoxydul- 
löBungen  beobachtet  (vergl.  S.  281.  y). 

Da  beim  UeberfÜhren  des  Uranoxyduls  in  Uranoxyd  2  Aeq.  des  er- 
steren  1  Aeq.  Sauerstoff  aufnehmen,  also  eben  so  viel  wie  2  Aeq.  Eisen- 
oxydul, wenn  solche  in  Oxyd  übergehen,  so  ergibt  sich,  dass  man  beim 
Umrechnen  des  Eisentitres  der  Chamäleonlösung  auf  Urantitre  für  je 
28  Thle.  Eisen  69,4  Thle.  Uran  zu  setzen  hat. 

Fünfte   Gruppe. 

Silberoxyd,    Bleioxyd,    Quecksilberoxydul,    Quecksilberoxyd, 
Kupferoxyd,  Wismuthoxyd,  Cadmiumoxyd,  (Palladium- 
oxydul). 

§.  115. 

1.     Silberoxyd. 

a.     Auflösung. 

Die  Verbindungen*  des  Silbers,  welche  in  Wasser  unlöslich  sind,  so- 
wie metallisches  Silber,  werden  am  besten  in  Salpetersäure  gelöst,  wenn 
sie  darin  auflöslich  sind.  In  der  Begel  genügt  verdünnte,  Schwefelsilber 
erfordert  concentrirtere  Säure.  Die  Auflösung  nimmt  man  am  besten 
in  einem  —  bei  eintretender  Gasentwickelung  schief  zu  legenden  — 
Kolben  und  erforderlichen  Falles  unter  Erhitzen  vor.  Wurde  metalli- 
Bches  Silber  oder  Schwefelsilber  gelöst,  so  erhitzt  man  zuletzt  zum 
gelinden  Sieden,  um  die  salpetrige  Säure  zu  entfernen.  —  Chlor-,  Brom- 
und  Jodsilber  werden  weder  von  Wasser  noch  von  Salpetersäure  aufge- 
nommen ;  um  das  in  den  zwei  ersten  enthaltene  Silber  in  Lösung  zu  bringen, 


*)  Z«tt0chr.  f.  «nalyt.  Chem.  6.  120. 
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übergiesst  man  sie,  am  besten  im  geschmolzenen  Zustande,  mit  WasB«, 
legt  ein  Stückchen  reines  Cadmium,  Zink  oder  Eisen  darauf  und 
setzt  etwas  verdünnte  Schwefelsäure  zu.  Nach  erfolgter  Reduction  wird 
der  erhaltene  Silberschwamm  erst  mit  verdünnter  Schwefelsäure,  dmn 
mit  Wasser  ausgewaschen  und  zuletzt  in  Salpetersäure  gelöst.  Zorn 
Behufe  ihrer  Analyse  ist  es  jedoch  nicht  nöthig ,  die  genannten  Yerbm- 
düngen  in  Auflösung  zu  bringen,  wie  sogleich  gezeigt  werden  wird. 

■ 

b.     Bestimmung. 

Das  Silber  kann  nach  §.  82  als  ChJarsüber^  Schw^elsSher ^  O^anir 
Silber  oder  im  metallischen  Zustande  bestimmt  werden.  Ausserdem  wen- 
det man  häufig  zu  seiner  Bestimmung  maassanalytische  Methoden  an. 

Man  kann  verwandeln  in 

1.  Chlorsilber: 

Alle  Silberverbindungen  ohne  Ausnahme. 

2.  Schwefelsilber,  3.  Gyansilber: 

AUe  in  Wasser  oder  Salpetersäure  löslichen  Silberverbindungen. 

4.  Metallisches  Silber: 

Silberoxyd  und  einige  seiner  Verbindungen  mit  leicht  flüchiigeD 
Säuren,  femer  die  Salze  mit  organischen  Säuren,  Chlor-,  Brom- 
und  Schwefelsilber,  sowie  schwefelsaures  Silberoxyd. 

Die  Methode  4.  wird,  namentlich  in  ihrer  Ausführung  auf  trocknen 
Wege,  wo  sie  angeht,  als  die  bequemste  gern  angewendet.  Die  Methode 
1.  ist  die  gewöhnlichste,  2.  und  3.  dienen  meistens  nur  bei  Scheidonges 
des  Silberoxyds  von  anderen  Basen. 

Die  Bestimmung  des  Silbers  mittelst  Maassanalyse  nach  der  Gay- 
Lussac' sehen  Methode  ist  die  in  den  Münzstätten  gebräuchliche.  ^ 
Die  maassanalytische  Methode  von  Pisani  eignet  sich  namentlich  zur 
Bestimmung  sehr  kleiner  Silbermengen,  die  von  H.  Vogel  soll  speciell 
der  photographischen  *  Praxis  dienen.  —  Die  Bestimmung  des  Silben 
durch  Cupellation  wird  im  speciellen  Theile  bei  der  Analyse  des  Blei- 
glanzes beschrieben  werden. 

1.    Bestimmung  des  Silhers  als  Ghlorsüber. 
a.     Auf  nassem  Wege. 

Man  erhitzt  die  ziemlich  verdünnte  und  mit  etwas  SalpeterBäore 
versetzte  Silberlösung  in  einem  Becherglase  auf  etwa  70^  C.  und  seist 
unter  häufigem  Umrühren  nach  und  nach  Salzsäure  zu,  bis  ein  weiter^ 
Zusatz  keinen  Niederschlag  mehr  bewirkt.  Ein  grösserer  Ueberschoss 
von  Salzsäure  ist  zu  vermeiden,  da  das  Chlorsilber  in  Salzsäure  nicht 
absolut  unlöslich  ist.  Man  setzt  das  Erwärmen  —  unter  Vermeidung 
des  Einflusses  von  directem  Sonnenlioht  —  fort,  bis  der  Niedersehlsg 
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moh  Tollkomiiieii  abgesetzt  hat,  giesst  alsdann  zuerst  die  über  dem  Nie- 
derschlage stehende  klare  Flüssigkeit  durch  ein  kleines  Filter,  spült  mit 
Hülfe  Yon  heissem  Wasser,  dem  man  etwas  Salpetersäure  zusetzt,  das 
Chlorsilber  vollständig  darauf,  ifäscht  es  zuerst  mit  salpetersäurehalti- 
gern,  zuletzt  mit  reinem  heissem  Wasser  aus,  trocknet  scharf,  bringt  den 
Inhalt  des  Tiegels  so  yoUständig  als  möglich  in  ein  Uhrglas,  äschert 
dann  das  Filter  in  einem  nicht  zu  grossen  gewogenen  Porzellantiegel 
ein,  behandelt  die  Asche  —  welche  immer  etwas  metallisches  Silber  ent- 
hält —  mit  einigen  Tropfen  Salpetersäure  in  der  Wärme,  fügt  einige 
Tropfen  Salzsäure  zu,  verdampft  die  geringe  Menge  Flüssigkeit  vorsich- 
tig zur  Trockne,  bringt  das  Ghlorsilber,  in  Betreff  der  letzten  Theilchen 
mit  Hülfe  eines  Haarpinsels,  in  den  Porzellantiegel,  erhitzt  vorsichtig, 
bis  es  am  Rande  zu  schmelzen  anfangt,  lässt  erkalten  und  wägt. 

Um  nun  die  angeschmolzene  Masse,  ohne  den  Tiegel  zu  verletzen, 
herauszubringen,  legt  man  ein  Stückchen  Eisen  oder  Zink  auf  das  Ghlor- 
silber und  übergiesst  mit  ganz  verdünnter  Salz-  oder  Schwefelsäure. 
Nach  beendigter  Reduction  lässt  sich  der  Tiegel  leicht  reinigen. 

Die  Eigenschaften  des  Niederschlages  siehe  §.  82.  Die  Methode 
gibt  sehr  genaue  Besultate,  sofern  nicht  etwa  grössere  Mengen  solcher 
Salze  zugegen  sind,  in  deren  Lösungen  das  Chlorsilber  etwas  löslich  ist, 
vergL  §.  82.  Um  in  dieser  Beziehung  sicher  zu  gehen,  ist  es  zweck- 
mässig, die  klaren  Filtrate  mit  Schwefelwasserstoff  zu  prüfen,  bevor  man 
sie  weggiesst 

b.     Auf  trocknem  Wege. 

Diese  Methode,  obgleich  auch  bei  anderen  Verbindungen  anwendbar, 
dient  in  der  Regel  nur  zur  Analyse  des  Brom-  oder  Jodsilbers.  Man 
bringt  zu  diesem  Behufe  die  zu  analysirende  Verbindung  in  die  Kugel 
einer  Kugelröhre,  schmelzt  sie  darin,  wägt  und  leitet  reines  und  trocknes 
Chlorgas  in  ganz  langsamem  Strome  darüber.  Dem  Apparat  (Fig.  83  a.  f.  S.) 
gibt  man  folgende  Einrichtung :  a  ist  ein  Ghlorentwickelungsapparat,  h  ent- 
hält concentrirte  Schwefelsäure,  c  Chlorcalcium,(2i8tdie  das  Jod-  oderBrom- 
silber  enthaltende  Kugelröhre,  e  führt  das  entweichende  Chlor  mittelst  eines 
Kautschukschlauchs  ins  Freie  oder  in  einen  Kalkhydrat  enthaltenden  Ballon. 
Wenn  die  Chlorentwickelung  eine  Zeit  lang  im  Oange  ist,  erhitzt  man  den 
Inhalt  der  Kugel  zum  Schmelzen  und  erhält  ihn  darin  eine  Viertelstunde, 
während  man  die  geschmolzene  Masse  dann  und  wann  in  der  Kugel  ein 
wenig  bewegt.  Nach  Hinwegnahme  der  Röhre  und  nach  dem  Erkalten 
hält  man  sie  schief,  damit  das  Chlorgas  durch  Luft  verdrängt  werde, 
und  wägt.  Man  leitet  alsdann  nochmals,  wie  oben,  über  die  geschmol- 
zene Masse  einige  Minuten  lang  Chlor  und  wägt  wiederum.  Blieb  das 
Gewicht  unverändert,  so  ist  der  Versuch  für  die  gewöhnlichen  Fälle  be- 
endigt. Soll  der  höchste  Grad  der  Genauigkeit  erreicht  werden,  so  er- 
hitzt man  das  Chlorsilber  nochmals  zum  Schmelzen,  während  man  -— ' 
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nm  die  Tom  geBchmolzenen  ChlorBÜber  abBorbirten  Sparen  Chlor  uno- 
treiben  —  einen  Ungaameo  Strom  reinen,  trocknen,  kohlena&nren  Gaaet 


durch  die  Bohre  leitet.  Nachdem  eolche  erkaltet  ist,  hält  man  eie,  um 
die  Kohlenaäure  darcb  Luft  zu  verdrängen,  eine  Zeit  Ung  schief  und 
wägt  schlieaslich. 

2.    Bestimmwtp  des  Silbers  als  Schwefelsilber. 

Das  Silber  kann  man  aua  eauren,  neutralen  nnd  alkalischen  Lfisus- 
gen  durch  SchwefelwasBeretoff,  sowie  aus  neutralen  and  alkaliBchen  Lö- 
sungen durch  Schwefelammonium  vollständig  niederschlagen ,  aber  ea 
setzt  sich  nur  dann  klar  und  rasch  ab,  wenn  die  Flüseigkeit  etwas  freie 
Säure  (z.  B.  etwas  Salpetersäure)  oder  ein  Salz,  z.  B.  ein  aalpetersaure« 
Alkali ,  enthält.  Soll  mit  Schwefelwasserstoff  gefällt  werden ,  so  kina 
man  sich  bei  kleinen  Heogen  von  Silber  eines  frisch  bereiteten,  vSllig 
klaren  Sehne  fei  wass  erst«  fTwassers  bedienen ;  bei  grösseren  Quantitäten 
leit«t  man  in  die  massig  verdünnte,  nicht  zu  saure  Lösung  gewaschenei 
SobwefelwasserBtofFgaB.  Nach  erfolgter  Ausfällung  und  nachdem  weh 
bei  LuftabacbluBB  das  Schwefclsilber  vollständig  abgesetzt  hat,  bringt 
man  dasselbe  auf  ein  gewogenes  Filter,  wäscht  aus,  trocknet  hei  100°  C. 
und  wägt.  Eigenschaften  des  Niederschlages  §.  82.  Diese  Metbods 
gibt  bei  sorgfältiger  AnsfUbrung  genaue  Resultate.  —  Man  trage  Sorge, 
bei  der  Filtration  die  Luft  möglichst  abzuhalten  nnd  die  Arbeit  BchsetI 
zu  TollfQhren,  damit  sich  aus  dem  SchwefelwasBerstoffwasser  kein  Scbvefel 
niederschlage,  wodurch  das  Gewicht  des  Scbwcfelsilbers  zu  hoch  ausf*!' 
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len  würde.  —  Fürclitet  man  eine  Verunreinigung  mit  einer  geringen 
MengQ  Schwefel,  so  behandelt  man  den  getrockneten  Niederschlag  auf 
dem  Filter  wiederholt  mit  reinem  Schwefelkohlenstoff,  bis  der  zuletzt 
ablaufende,  auf  einem  Uhrgl&se  verdampft,  keinen  Rückstand  mehr  Iftsst, 
trocknet  und  wagt. 

In  eben  beschriebener  Weise  darf  das  Schwefelsilber  jedoch  nur 
dann  gewogen  werden,  wenn  man  überzeugt  sein  kann,  dass  sich 
mit  demselben  kein  Schwefel  oder  nur  eine  geringe  Menge  desselben 
niedergeschlagen  hat.  Enthält  dagegen  der  Niederschlag  viel  freien 
Schwefel,  wie  dies  der  Fall  sein  würde,  wenn  in  der  Flüssigkeit  Unter- 
Salpetersäure,  Eisenoxyd  oder  eine  andere  den  Schwefelwasserstoff  zer- 
setzende Substanz  vorhanden  gewesen  wäre,  so  ist  es  am  einfachsten,  den 
Niederschlag  nach  H.Rose^s  Vorschlag*)  in  metallisches  Silber  zu  verwan- 
deln. Man  bringt  ihn  zu  dem  Ende  in  einen  gewogenen  Porzellantie- 
gel, fugt  die  Filterasche  hinzu  und  erhitzt  im  Wasserstoffstrome  zum 
Bothglühen,  indem  man  sieh  des  in  §.  108  beschriebenen  Apparates 
(Fig.  79)  bedient.  —  Resultate  genau. 

Sollte  der  fragliche  Apparat  nicht  zu  Gebote  stehen,  so  spritze  man 
das  schwefelhaltige  Schwefelsilber  nach  völligem  Auswaschen  vorsichtig 
und  ohne  das  gewogene  Filter  zu  verletzen  in  eine  Porzellanschale,  er- 
hitze es  ein  bis  zwei  Mal  mit  einer  massig  starken  Losung  von  reinem 
schwefligsaurem  Natron,  bringe  das  nunmehr  von  beigemengtem  Schwe- 
fel befreite  Schwefelsilber  wieder  auf  dasselbe  Filter ,  wasche  gut  aus, 
trockne  und  wäge  (J.  Löwe**);  oder  man  behandele  das  Schwefelsilber 
aanunt  der  Asche  des  Filters  mit  massig  verdünnter  chlorfreier  Salpeter- 
Bäure  bei  gelinder  Wärme  bis  zur  vollständigen  Zersetzung  (bis  der  un- 
gelöste Schwefel  rein  gelb  erscheint),  filtrire,  wasche  gut  aus  und  ver- 
fahre nach  1.  a. 

3.  Bestimtnung  des  Silbers  als  Cyansilher. 

Man  versetzt  die  neutrale  Silberlösung  mit  Cyankalium,  bis  sich 
der  entstandene  Niederschlag  von  Cyansilber  wieder  gelöst  hat,  fügt  als- 
dann Salpetersäure  in  geringem  Ueberschuss  zu  und  erwärmt  eine  Zeit 
lang  gelinde.  Eine  freie  Säure  enthaltende  Silberlösung  ist  durch  Kali> 
lauge  oder  kohlensaures  Natron  zu  neutralisiren,  bevor  man  Cyankalium 
zufägt.  Das  abgeschiedene  Cyansilber  sammelt  man  auf  einem  gewoge- 
nen Filter,  wäscht  aus,  trocknet  bei  100^  C.  und  wägt.  Eigenschaften 
des  Niederschlages  §.  82.  •«-  Die  Resultate  sind  genau. 

4.  Bestimmung  als  metallisches  Silber. 

a.     Auf  trocknem  Wege. 

Hat  man  Silberoxyd,  kohlensaures  Silberoxyd  etc.,  so  glüht  man 
ganz  einfach  in  einem  Porzellantiegel  bis  zu  erfolgter  Reduction.     Bei 


♦)  Pogg.  Annml.  110.  139.         *♦)  Journ.  f.  prakt.  Chem.  77.  73. 
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Salzen  mit  orgamschen  Sfiaren  ist  es  zweckmässig,  das  erste  Erhitoen  im 
bedeckten  Tiegel  Torzunebmen ;  alsdann  nimmt  man  den  Deckel  ab  und 
erhitzt  stärker,  bis  alle  Kohle  verbrannt  ist.  Eigenschaften  des  Rück- 
standes §.  82.  Die  Methode  gibt  bei  Silbei^oxyd  etc.  absolut  genaue  Be- 
snltate.  Bei  Salzen  mit  organischen  Sänren  bekommt  man  nicht  seltmieiii 
Unbedeutendes  zu  viel  in  Folge  eines  Eohlegphaltes  des  reducirten  Silben 
Will  man  Chlor-,  Brom-  oder  Schwefelsilber  behufs  ihrer  Ao»- 
lyse  in  metallisches  Silber  überf&hren,  so  erhitzt  man  gewogene  Mengon 
in  einem  Strome  reinen,  trockenen  Wasserstoffgases  zum  Rothglflben, 
bis  das  Gewicht  constant  bleibt.  Die  Glühung  kann  in  einem  Porzellan- 
tiegel  oder  in  einer  Kugelröhre  ausgeffihrt  werden.  Im  ersteren  Fslle 
bedient  man  sich  des  Apparates,  welcher  in  §.108  beschrieben  und  in 
Fig.  79  abgebildet  ist,  im  letzteren  eines  Apparates,  wie  ihn  Fig.  83 
auf  S.  300  darstellt;  der  Chlorentwickelungsapparat  wird  dann  durdi 
einen  reines  und  trocknes  Wasserstoffgas  (§.  64.  14.)  liefernden  Apparat 
ersetzt.  Nach  dem  Erkalten  nimmt  man  die  Kugelröhre  ab ,  hält  schieß 
damit  das  Wasserstoffgas  durch  Luft  verdrängt  wird,  und  wägt  —  Die 
Resultate  sind  ganz  genau.  —  Jodsilber  lässt  sich  auf  diese  Weise  nicht 
reduciren. 

b.     Auf  nassem  Wege. 

Man  verdampft  zunächst  die  Silberlösung,  falls  sie  wie  gewöbnfieh 
eine  Salpetersäure  ist,  unter  Zusatz  von  Schwefelsaure,  bis  sämmtlicbo 
Salpetersäure  .ausgetrieben  ist,  löst  das  schwefelsaure  Silberoxyd  in  heb* 
sem  Wasser  auf  und  bringt  in  die  zweckmässig  in  einem  gewogenen  Por 
zellantiegel  enthaltene  Lösung  ein  Stäbchen  Cadmium.  Die  Redncücn 
des  Silbers  erfolgt  rasch,  das  ausgeschiedene  Metall  lässt  sich  leicht  toa 
Gadmium  entfernen  und  zu  einer  zusammenhängenden  Masse  vereinigen. 
Man  erwärmt  dieselbe  mit  der  sauren  Flüssigkeit,  bis  sich  kein  Wasser 
Stoff  mehr  entwickelt,  wäscht  durch  Decantation  mit  heissem  Wasser  ans» 
trocknet  und  glüht.  Resultate  genau  (A.  Classen*).  Das  Gadminm 
verdient  nur  deswegen  dem  Zink  vorgezogen  zu  werden,  weil  dieses  mdst 
beim  Auflösen  in  verdünnter  Schwefelsäure  Blei  hinterlässt. 

5.    Maa8sancHytische  Bestimmungsweisen. 

1.     Gay-Lnssac's  Verfahren. 

Diese  Methode,  welche  Gay-Lussac  an  die  Stelle  der  Silberprfifang 
durch  Cupellation  setzte  und  in  allen  ihren  Einzelheiten  aufs  Genaueste 
erforschte,  findet  sich  ausfuhrlich  beschrieben  in   „Gay-Lussac,  vdl- 


*)  ZeiUchr.  f.  annlyt.  Chem.  5.  402.  Die  von  Millon  und  Commaill« 
(Zeitschr.  f.  analyt.  Chem.  2.  212)  angegebene  Methode,  das  Silber  mittelst  Kopfei^ 
chlorur-Ammoniaks  auszufällen,  ist  nach  Stas  (daselbst  6.  426)  und  ebenso  nach  mci* 
neu  Erfahrungen  nicht  empfehlenswerth. 
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Bt&ndiger  Unterricht  über  das  Yerfabren,  Silber  auf  nassem  Wege  znprobiren, 
deutsch  bearbeitet  Ton  J.  Liebig,  Braunschweig  bei  Fr.  Yieweg  u.  Sohn.^ 
£ine  Yortreffliche,  in  alle  Details  eingehende  kritische  Arbeit  über  das 
genannte  Verfahren  hat  J.  G.  Mulder  geliefert  in  seinem  Buche  „Die 
Süberprobirmethode*',  ins  Deutsche  übersetzt  Ton  D.  Chr.  Grimm,  Leip- 
zig bei  J.  J.  Weber,  1859.  Ich  theile  das  Verfahren  hier  nur  soweit  mit, 
als  es  für  den  Gebrauch  in  chemischen  Laboratorien  erforderlich  ist,  und 
setze  dabei  nur  den  Besitz  der  gewöhnlichen  Messapparate  etc.  yoraus. 
Ich  werde,  soweit  es  unter  diesen  Voraussetzungen  möglich  ist,  alle  die 
Erffthrongen  berücksichtigen,  dui^ch  welche  Mulder  diese  genaueste  aller 
maassanalytischen  Methoden  noch  geschärfb  hat. 

a.     Erfordernisse. 

CL,  Kochsalzlösung.  Man  glüht  zerriebenes,  chemisch  reines 
Chlomatrium,  sei  es  künstlich  dargestelltes,  sei  es  reines  Steinsalz,  mas- 
sig (nicht  bis  zum  Schmelzen*),  und  löst  5,4202  Grm.  in  destillirtem 
Wasser  zu  1  Liter  Flüssigkeit,  bei  16^  G.  gemessen,  auf.  100  CG.  dieser 
Lösung,  bei  derselben  Temperatur  gemessen,  enthalten  alsdann  eine 
1  Grm.  Silber  äquivalente  Menge  Kochsalz.  —  Die  Lösung  wird  in  einer 
reinen  Stöpselflasche  aufbewahrt  und  vor  dem  Gebrauch  umgeschüttelt. 

ß.  Zehntel-Kochsalzlösung.  Man  bringt  60  GG.  der  in  a,  ge- 
nannten Kochsalzlösung  in  einen  500  GG.  £AS8enden  Messkolben,  fallt 
diesen  bis  zur  Marke  mit  destillirtem  Wasser  an  und  schüttelt.  Jeder 
GG.  dieser  Zehntellösung  entspricht  0,001  Ghrm.  Silber.  Die  Messungen 
haben  bei  16^  G.  zu  geschehen.  In  Betreff  der  Aufbewahrung  gilt,  das 
in  o.  Gesagte. 

y.  Zehntel-Silberlösnng.  Man  löst  0,5  Grm.  ehemisch  reines 
Silber**)  in  2  bis  3  GG.  reiner  Salpetersäure  von  1,2  specif.  Gew.  und 


*)  Beim  Sclimelzen  nimmt  Kochsah,  eofem  die  Flamme  irgend  darauf  wirken 
kann,  alkaliiche  ReacÜon  an,  indem  durch  Einwirkung  von  Wasserdampf  und  Kohlen- 
t2ure  etwas  Chlorwasserstoff  entweicht  und  etwas  kohlensaures  Katron  entsteht. 

**)  Zur  Darstellung  desselben  empfiehlt  Stas,  ^^Untersuchungen  über  die  Gesetze 
der  chemischen  Proportionen  etc^,  übersetzt  yon  Aronstein,  Leipzig  1867,  S.  32. 
40.  113,  Zeitachr.  f.  analyt.  Chem.  6.  426,  folgende  Methode:  Schmelze  rohes  kupfer- 
haltiges  salpetersaures  Silberozjd  (um  etwa  vorhandenes  salpetersaures  Platinozyd  zu 
zersetzen),  lose  in  verdünntem  wisserigem  Ammoniak,  lasse  48  Stunden  lang  stehen,  fil- 
trire  und  verdünne,  so  dass  die  Flüssigkeit  nicht  mehr  als  2  Proc.  Silber  enthält.  Ver- 
setze nunmehr  mit  einer  Losung  von  schwefligsaurem  Ammon  im  üeberschuss  (die  er- 
forderliche Menge  ermittelt  man  durch  eine  vorl&ufige  Probe  im  Kleinen;  sobald  nach 
genügendem  Erhitzen  die  blaue  Lösung  vollkommen  entfärbt  ist,  kann  man  sicher  sein,  die 
genügende  Menge  schwefligsauren  Ammons  zugesetzt  zu  haben),  erwärme  im  Wasserbade  auf 
60  bis  70^  C,  wodurch  alles  Silber  als  Metallpulver  niedergeschlagen  wird,  lasse  er- 
kalten und  wasche  durch  Decantation  mit  verdünntem  wässerigem  Ammoniak ,  bis  die 
zuletzt  abg^^ssene  Losung  kein  Kupfer  und  keine  Schwefelsäure  mehr  enthält.  Man 
digerirt  jetzt  das  Silberpulver  noch  mehre  Tage  hindurch  mit  concentrirtem   wässerigem 
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yerdünnt  die  Lösung  mit  Waseer  genau  zu  500  CG.  Flüssigkeit,  beil6*G. 
gemessen.  —  Jeder  CG.  enthält  somit  0,001  Grm.  Silber.  —  Die  Lfisaeg 
wird  in  einer  gut  schliessenden  Stöpselflasche  und  gegen  die  Einwirkmig 
des  Lichtes  geschützt  aufbewahrt. 

ö.  Probirflaschen.  Es  sind  dies  Flaschen  von  fieirblosem  Gltm^ 
reichlich  200  GG.  fassend,  durch  einen  sorgfältig  eingeriebenen,  nsdi 
unten  in  eine  Spitze  auslaufenden  Glasstöpsel  yerschliessbar.  Die  ¥W 
sehen  passen  in  inwendig  geschw&rzte  Kapseln,  welche  bis  zum  Habe 
der  Flasche  reichen.  Um  auch  diesen  gegen  Lichteinwirkung  zu  sobütieii, 
bedeckt  man  ihn  mit  einer  Decke  yon  schwarzem  Zeuge. 

b.     Princip. 

Kennt  man  den  Wirkungswerth  einer  Kochsalzlösung,  d.  h.  ihre 
Fähigkeit,  eine  gewisse  bekannte  Menge  Silber,  sagen  wir  1  6nn.  Silber, 
als  Ghlorsilber  auszufallen,  so  ist  man  im  Stande,  mit  Hülfe  derselben 
eine  unbekannte  Menge  Silber  zu  bestimmen;  denn  gebrauchen  wir  zur 
Ausfallung  desselben  eben  so  viel  Kochsalzlösung,  als  wir  zu  1  Grm.  ge- 
braucht haben,  so  ist  die  unbekannt  gewesene  Menge  Silber  gleich  1  Gnn., 
gebrauchen  wir  dagegen  mehr  oder  weniger,  so  ist  der  ermittelte  Silber- 
gehalt höher  oder  niedriger  als  1  Grm.  und  zwar  um  eine  der  mehr 
oder  weniger  verwendeten  Kochsalzmenge  proportionale  Grösse. 

Untersucht  man,  ob  1  Aeq.  in  Wasser  gelöstes  Ghlornatrium  1  Aeq. 
in  Salpetersäure  gelöstes  Silber  wirklich  genau  und  vollständig  ausfalli 
so  findet  man,  dass  dies  nicht  der  Fall  ist*).  Die  über  dem  Niederschlage 
stehende  klare  Flüssigkeit  gibt  vielmehr  alsdann  einen  geringen  Nieder- 
schlag, sowohl  wenn  man  ein  wenig  Kochsalzlösung,  als  auch  wenn  man 
ein  wenig  Silberlösung  zufügt,  wie  dies  Mulder  a.  a.  O.  aufs  Genaueste 
nachgewiesen  hat.  Den  Wirkungswerth  einer  Kochsalzlösung  im  oben 
gebrauchten  Sinne  kann  man  daher  nicht  aus  ihrem  Kochsalzgehalt  be- 
rechnen, indem  man  für  1  Aeq.  Ghlornatrium  1  Aeq.  Silber  in  Rechnung 
bringt,  sondern  man  kann  ihn  nur  durch  den  Versuch  finden.  Mulder 
hat  gezeigt,  dass  dabei  die  Temperatur  sowie  die  Verdünnung  von  £in- 
fluBs  ist,  sowie  dass  diese  Thatsache  sich  aus  dem  lösenden  Einflüsse  er- 
klärt, welchen  das  bei  der  Wechselzersetzung  entstehende  Salpetersäure 
Natron  auf  das  Ghlorsilber  ausübt.  In  der  so  gebildeten  Lösung  hat  man 
sich  NaO,N05,  —  Na  Gl  und  AgO,  NO5  in  einem  gewissen  Zustande  de« 


Ammoniak,  wäscht  dann  mit  Wasser,  trocknet  nnd  schmelzt  anter  Anwendong  von  Bo- 
rax and  Chilisalpeter  als  Flassmittein. 

*)  Bei  Anwendung  von  Bromnatriam  oder  Bromkaliam  anstatt  des  Chlomatnans 
wfirde  bei  Zasatz  einer  äqaivalenten  Menge  Silberlösung  vollstSndige  Aasfallang  erfolgen, 
weil  das  Bromsilber  nicht  wie  das  Chlorsilber  in  der  überstehenden  Flossigkeit  in  ge> 
ringem  Grade  löslich  ist  (Stas,  Compt.  rend.  67.  1107,  Zeitschr.  f.  aiialyt  Cheuu 
8.  466). 
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Gleichgewichtes  zu  denken;  kommt  NaCl-  oder  AgO,  NO5  hinzu,  so  wird 
dasselbe  gestört  nnd  es  erfolgt  Ausscheidimg  von  Ghlorsilber. 

Ans  dieser  interessanten  Beobachtung  folgt,  dass,  wenn  man  zu  einer 
Silberlösung  zuerst  concentrirte ,  zuletzt  tropfenweise  Zehntel-Kochsalz- 
lösung setzt,  bis  eben  kein  Niederschlag  mehr  entsteht,  nunmehr  bei  Zu- 
satz von  Zehntel-Silberlösung  wieder  ein  geringer  Niederschlag  erhalten 
wird;  —  und  setzt  man  solche  tropfenweise  zu,  bis  der  letzte  Tropfen 
keine  Trübung  mehr  bewirkt,  so  liefert  nunmehr  Zehntel-Kochsalzlösung 
einen  geringen  Niederschlag.  £rmittelt  man  die  Zahl  der  Tropfen  yon 
der  einen  und  von  der  anderen  Zehntellösnng ,  welche  erforderlich  sind, 
um  Yon  dem  einen  Grenzpunkte  zu  dem  anderen  zu  gelangen,  so  ergibt 
sich,  dass  man  die  gleiche  Anzahl  Tropfen  gebraucht.  Setzen  wir  dem- 
nach den  Fall,  wir  hätten  mit  Zehntel-Kochsalzlösung  ganz  zuEndetitrirt 
und  hätten  nun  20  Tropfen*)  Zehntel-Silberlösung  gebraucht,  bis  wir 
mit  dieser  keine  weitere  Trübung  mehr  bekommen,  so  werden  wir  wieder 
20  Tropfen  Zehntel-Kochsalzlösung  zusetzen  müssen,  um  den  Punkt  zu 
erreichen,  bei  dem  diese  nicht  mehr  reagirt.  Setzt  man  statt  dieser 
20  Tropfen  nur  10  zu,  so  hat  man  den  neutralen  Punkt,  wie  ihn  Mul- 
der nennt,  erreicht,  d.  h.  den,  bei  welchem  Silber-  wie  Kochsalzlösung 
gleich  starke  Niederschläge  von  Ghlorsilber  erzeugen. 

Man  kann  nun  als  Ende  derReaction  drei  Punkte  wählen;  entweder 

a.  den,  bei  welchem  Kochsalz  eben  aufgehört  hat,  Silber  zu  fallen,  oder 

b.  den  neutralen  Punkt,  oder  c.  den ,  bei  welchem  Silberlösung  eben  auf- 
gehört hat,  Kochsalz  zu  fallen.  Welchen  man  aber  auch  wählen  mag, 
man  mnss  bei  Feststellung  des  Wirkungswerthes  der  Kochsalzlösung  und 
hei  der  Probe  denselben  wählen.  Die  Differenz,  welche  man  erhält, 
wenn  man  einmal  a.,  das  andere  Mal  b.  wählt,  beträgt  auf  1  Grm.  Silber 
nach  Mulder  bei  16^  0.  etwa  0,5  Milligramme  Silber,  wählt  man  aber 
ein  Mal  a.,  das  andere  Mal  c  als  Grenze,  wie  dies  das  ursprüngliche 
Gay-LuBsac'sche  Verfahren  gestattet,  so  steigert  sich  die  Differenz  auf 
1  Milligramm. 

Für  unsern  Zweck  erscheint  es  als  das  Bequemste,  ein  für  alle  Mal 
den  Punkt  a.,  d.  h.  den,  wobei  Kochsalz  eben  keine  Fällung  mehr  liefert^ 
als  den  Endpunkt  zu  betrachten  und  die  Silberlösung  nie  zum  Zurück- 
titriren  zu  benutzen.  Hat  man  den  Punkt  durch  Zusatz  einer  zu*  grossen 
Menge  Zehntel-Kochsalzlösung  überschritten,  so  sind  sonach  2  oder  3  GG> 
Zehntel-Silberlösung  auf  einmal  zuzufügen.  Man  ermittelt  dann  den 
Endpunkt  durch  vorsichtigen  Zitsatz  von  Zehntel-Kochsalzlösung  aufs 
Neue  und  zählt  den  Silbergehalt  der  zugesetzten  Zehntel-Silberlösung 
der  ursprünglich  abgewogenen  Silbermenge  zu. 


*)  20  Tropfen  ans  M  nid  er' s  Tropf  Apparat  sind  gleich  1  CC. 
Vreseuius,  quantitotive  Analyse,  ^ 
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0.     AuBführung  des  Verfahrens. 

Dasselbe  zerfällt,  wie  sich  aus  b.  ergibt,  in  zwei  Operationen,  o.  in 
die  FeBtstellnng  des  Wirknngswerthes  der  Kochsalzlösung,  ß.  'm  du 
Probiren  der  zu  prüfenden  Silberlegirung. 

a,  Feststellung  des  Wirknngswerthes  der  Eochsali- 
lösung,  d.  h.  ihres  Vermögens,  Silber  als  Ghlorsilber  auszufällen. — Man 
wägt  1,001  bis  1,003  Grm.  chemisch  reines  Silber*)  genau  ab,  bringt  es 
in  die  Probirflasche ,  fügt  5  CG.  vollkommen  reine  Salpetersäure  yoo 
1,2  specif.  Gewicht  hinzu  und  erhitzt  die  Flasche  in  geneigter  St^Uiuig 
auf  einem  Wasser-  oder  Sandbade  bis  zu  vollständiger  l^sung.  Man 
entfernt  jetzt  die  salpetrigen  Dämpfe  aus  dem  mit  Flüssigkeit  nicht  er- 
füllten Theil  der  Flasche  durch  Einblasen,  bringt  dieselbe  nach  einigem 
Abkühlen  in  ein  Wasserbecken,  dessen  Wasser  eine  Temperatur  von 
16®  C.  hat,  und  lässt  sie  darin  so  lange  stehen,  bis  ihr  Inhalt  auf  WC 
erkaltet  ist.     Nachdem  sie  abgetrocknet,  bringt  man  sie  in  ihre  Hülse. 

Man  füllt  jetzt  die  100  CC.-Pipette  mit  der  concentrirten  Kochsalz- 
lösung, lässt  ihren  Inhalt  in  die  die  Silberlösung  enthaltende  Probirflasche 
ausfliessen  **),  dreht  den  mit  Wasser  befeuchteten  Glasstöpsel  ein,  bedeckt 
den  Hals  der  Flasche  mit  der  hinzugehörigen  Kappe  von  schwarzem 
Zeuge  und  schüttelt  ohne  Säumen  tüchtig ,  bis  sich  das  Chlorsilber  ab> 
gesetzt  hat  und  die  Flüssigkeit  vollkommen  klar  geworden  ist.  —  Uan 
nimmt  jetzt  den  Stöpsel  von  der  Flasche,  reibt  denselben  —  um  alle 
Chlorsilbertheilchen  zu  entfernen  —  am  Hals  der  Flasche  ab,  dreht  ilu 
wieder  ein  und  sorgt  durch  geschicktes  Aufschwenken  der  Flüssigkeit, 
dass  alles  Ghlorsilber  von  den  oberen  Wandungen  nach  unten  gespült 
wird.  Nach  kurzer  Ruhe  nimmt  man  den  Stöpsel  wieder  ab  und  setzt 
aus  einer  in  Zehntel-Gubikcentimeter  getheilten  Bürette  Zehntel-Kochsab* 
lösung  in  kleinen  Portionen  in  der  Art  zu,  dass  man  die  Tropfen  gegen 
den  unteren  Theil  des  Halses  der  schief  gehaltenen  Flasche  auffallen  lässt 
Hat  man  nach  obiger  Angabe  1,001  bis  1,003  Grm.  Silber  abgewogen, 
80  können  die  Portionen  der  Zehntel-Kochsalzlösung  anfangs  ^/t  GC.  sein. 
Nach  jedem  Zusatz  hebt  man  die  Flasche  etwas  aus  der  Hülse ,  beobach- 
tet die  Stärke  des  entstandenen  Niederschlages,  schüttelt,  bis  die  Flüssig- 
keit klar  geworden,  und  verfährt  überhaupt  wie  eben  angegeben,  bevor 
man  eine  neue  Menge  Kochsalzlösung  zutröpfeln  lässt.  Je  schwächer  der 
zuletzt  entstandene  Niederschlag,  um  so  kleinere  Mengen  setzt  man  zQ« 
ge^en  Ende  immer  nur  je  2  Tropfen ;  auch  liest  man  ganz  zuletzt  vor 
jedem  neiton  Zusatz  den  Stand  der  Flüssigkeit  in  der  Bürette  ab.  Geben 
die  letzten  2  Tropfeh  keinen  Niederschlag  mehr,  so  ist  der  zuvor  be- 
merkte Stand  der  Bürette  der  richtige. 


*)  Vergl.  die  Anmerkunc;  auf  S.  303. 
♦*)  Ks  iüt  dabei  drinj^end  anzurathen,    die    über   die  Marke    s^effiUte  Pipette  einia- 
spannen,    bevor  man    die  Fliissitrkeit  zunächst   bis   zur  Marke  and  schliesslich  ganz  ik- 
lauien  lädst,  da  sonst  die  Abmessungen  nicht  hinlänglich  genaq  sind. 
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Hätte  man  zufällig  den  Punkt  übersohritten,  ohne  die  Menge  der 
Kochsalzlösung  genau  bemerkt  zu  haben,  so  setze  man  2  bis  3  CC.  der 
Zehntel-Silberlösung  (deren  Silbergehalt  der  erst  abgewogenen  Silber- 
menge  zuzuzählen  itct)  zu  und.  suche  den  Punkt  nunmehr  durch  vorsich- 
tigeren Zusatz  von  Zehntel-Kochsalzlösung  genau  zu  erreichen. 

Sobald  man  ihn  genau  getroffen  hat,  kennt  man  den  Wirkungswerth 
der  Kochsalzlösung.  Man  berechnet  denselben  alsdann  anf  1  Grm.  Silber. 

Gesetzt  wir  hätten  zu  1,002  Grm.  Silber  gebraucht   100  CG.   der 
concentrirten  und  3  CC.  der  Zehntel- Kochsalzlösung,   somit,  auf  concen- 
trirte  Kochsalzlösung  berechnet,  100,3  CC,  so  finden  wir  durch  den  Ansatz 
1,002  Silber  :  100,3  Kochsalzlösung  =  1,000  r  x 

X  =  100,0998, 
statt  welcher  Zahl  man  ohne  irgend  ein  Bedenken  100,1  setzen  kann.  — 
Wir  wissen  also  jetzt,  dass  100,1  CC.  der  concentrirteren  Kochsalzlösung, 
gemessen  bei  16^  C,  genau  1  Grm.  Silber  vollständig  ausfallen.  Dies 
Verhältniss  dient  uns  als  Grundlage  der  Berechnung  beim  Probiren  und 
ißt  eben  so  oft  neu  festzustellen,  als  irgend  ein  Grund  zu  der  Annahme  vor- 
liegt, dass  sich  die  Concentration  der  Kochsalzlösung  geändert  haben  könnte. 

ß.  Das  Probiren  der  zu  prüfenden  Silberlegirung.  —  Man 
wägt  von  derselben  eine  solche  Menge  ab,  dass  darin  etwa  1  Grm.  Sil- 
ber, besser  einige  Milligramme  mehr,  enthalten  ist  [von  Münzen,  welche 
aus  9  Thln.  Silber  und  1  Thl.  Kupfer  bestehen,  somit  etwa  1,115  bis 
1,120*)],  löst  in  der  Probirflasche  in  5  bis  7  CC.  Salpetersäure  und  ver- 
fahrt überhaupt  genau  und  in  Allem  nach  der  in  a,  angegebenen  Methode. 

Setzen  wir  den  Fall,  wir  hätten  1,116  Grm.  der  Legirung  abgewo» 
gen  und  ausser  den  100  CC.  der  concentrirten  Kochsalzlösung  noch  5  CC. 
der  verdünnten,  =  0,5  jener,  gebraucht,  wie  viel  Silber  enthält  die  Le- 
girung? Als  Wirkungswerth  der  Kochsalzlösung  gilt  der  oben  beispiels- 
weise angenommene. 

Unsere  Rechnung  ist  einfach  folgende: 

100,1  Kochsalzlösung  :  1,000  Silber  =  100,5  :  x 

X  =  1,003996, 
statt  welcher  Zahl  man  unbedenklich  1,004  setzen  kann. —  Man  erkennt 
auf  den  ersten  Blick,  dass  man  zu  letzterem  Resultat  auch  durch  folgende 
Betrachtung  gelangt: 


*)  Beim  Abwägen    einer  Legirung   aus   Silber   uncl   Kupfer  hat   man   stets   /u  be- 
achten,  dass   die  Legirungen,    welche  nicht  der  Formel  Ag3Cu4  entsprechen  und  somit 

71^,67 
einen  Feingehalt  von    — —  haben,    in    der  Masse    nie    vollkommen    gleichmässig  sind; 

so  zeigen  z.  B.  die  Zaine,  aus  denen  die  Münzen  geschlagen  werden,  in  der  Mitte 
öfters  einen  um  1,5  bis  1,7  Tausendtheilc  höheren  Silbergehalt,  als  an  den  Kanten. 
Man  nehme  daher  bei  Prüfung  von  Legirungen  Stückchen  von  verschiedenen  Orten, 
um  hierdurch  der  genannten  Ungleichmässigkeit  zu  begegnen.  Vollständig  lässt  sich 
die  daraus  hervorgehende  Ungenauigkeit  nur  dadurch  überwinden  ,  dass  man  die  Legi- 
mng  einschmelzt  und  aus  der  tüchtig  umgerührten  Masse  ein  Theilchen  zur  Probe  her- 
ausnimnit. 

20* 
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Zur  AasfHUung  des  Silbers  in  der  Legimng  sind  verbrancbt  100,5  Od 
EocbsalzlöBimg, 

Zu  1  Grm.  Süber  sind  nöthig 100,1  CC, 

Die  Differenz 0,4  CG. 

drückt  somit,  bei  der  Annahme,  dass  0,1  der  concentrirten  Eocbsalzlösiuig 
(=  1  CG.  der  Zehntelkochsalzlösong)  1  Milligramm  Silber  entspricht^ 
geradezu  die  Milligramme  Silber  aus,  welche  mehr  als  1  Grm.  yorhandsB 
sind.  —  Ist  nun  auch  diese  Annahme,  weil  bei  derselben  in  Betreff  der 
0,4  CG.  Kochsalzlösung  Wirkungswerth  und  Aequivalenz  als  gleichbedeu- 
tend angenommen  sind,  nicht  absolut  richtig,  so  kann  sie  doch  ohne  alles 
Bedenken  gemacht  werden,  denn  die  daraus  hervorgehenden  Ungenanig- 
keiten  sind,  wie  sich  aus  Obigem  ergibt,  verschwindend  klein. 

Um  die  genannte  Methode  genau  ausführen  zu  können ,  muss  mas 
somit  den  Silbergehalt  der  Legimng  bereits  sehr  annähernd  kennen.  Bei 
der  Prüfung  von  in  bekannter  Währung  geprägten  Münzen  ist  dies  der 
Fall,  bei  der  Prüfung  sonstiger  Silberlegirungen  aber  häufig  nicht  In 
letzterem  Falle  lässt  man  daher  dem  eigentlichen  Probiren  eine  Annähe- 
rungsprobe vorausgehen.  Man  führt  dieselbe  aus,  indem  man  Vs  ^^n. 
oder  bei  silberarmen  Legirungen  1  Grm.  abwägt,  sie  in  3  bis  6  GG.  Sal* 
petersänre  löst  und  dann  von  der  in  einer  Quetschhahnbürette  befiDd* 
liehen  Kochsalzlösung  erst  grössere,  zuletzt  kleinere  Mengen  zuseist,  bii 
durch  die  letzten  Tropfen  (welche  deshalb  auch  nicht  mitgerechnet  we^ 
den)  keine  Trübung  mehr  entsteht.  Die  Operation  wird  in  Betreff  des 
Schütteins  etc.  so  ausgeftLhrt,  wie  zuvor  angegeben.  —  Gesetzt,  manhitte 
0,5  Grm.  der  Legirung  abgewogen  und  25  CG.  der  Kochsalzlösung  ge- 
braucht, so  erfährt  man  (unter  Beibehaltung  des  oben  angenommenen 
Wirkuugswerthes  der  Kochsalzlösung)  durch  den  Ansatz: 

100,1  Kochsalzlösung  :  1,000  Silber  =  25  :  x, 

dass  in  den  0,5  Grm.  der  Legirung  0,2497  Silber,  oder  in  1  Grm.  der 
Legirung  0,4995  Silber  enthalten  ist.  Man  hat  deshalb  zur  eigentlicbeo 
Probe  etwa  2,008  Grm.  der  Legirung  abzuwägen,  nach  dem  Ansätze: 

0,4995  :  1  =  1,003  :  x  .  x  =  2,008. 

Dass  diese  Menge  zur  Auflösung  nicht  5,  sondern  etwa  10  GG.  Salpeter- 
säure bedarf,  versteht  sich  von  selbst.  —  In  Fällen ,  in  denen  es  nicht 
auf  den  höchsten  Grad  der  Genauigkeit  ankommt,  genügen  bei  vorsich- 
tiger Ausführung  der  Annäherungsprobe  schon  deren  Resultate,  da  sie 
den  Silbergehalt  auf  V500  bis  Vi  000  genau  angeben. 

Bei  Legirungen,  welche  Schwefel  enthalten,  und  bei  solchen,  die  aus 
Gold  und  Silber  bestehen  und  etwas  Zinn  enthalten,  bedient  sich  Level ^) 
zum  Auflösen  der  Proben  der  concentrirten  Schwefelsäure,  von  welcher 
er  etwa  25    Grm.   anwendet.     Die  Probe  wird  damit  bis  zur  Anflösmig 


♦)  Anna],    de   Chim.    et    de   Phyu.    8.    8*r.    44.    «47.  —  Jonrn.    für  prikt.  Cben. 
66.  382. 
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gekocht;  nach  einigem  Erkalten  operirt  man  mit  der  Flüssigkeit  auf  die 
gewöhnliche  Weise.  Da  jedoch  die  conoentrirte  Schwefelsäure  bei  hohem 
Kupfergehalte  nicht  alles  Silber  löst,  so  digerirt  Mascazzini*)  die  Probe, 
in  der  auch  kleine  Mengen  von  Blei,  Zinn  und  Antimon  neben  Gold  vor- 
handen  sein  können ,  zuerst  mit  möglichst  wenig  Salpetersäure ,  so  lange 
sich  noch  rothe  Dämpfe  entwickeln,  setzt  dann  concentrirte  Schwefel- 
säure zu,  kocht,  bis  sich  das  Gold  compact  abgesetzt  hat,  fügt  nach  dem 
Erkalten  Wasser  zu  und  titrirt  dann.  —  Enthält  das  Silber  Quecksilber, 
80  ist  das  oben  beschriebene  Verfahren  ungenau,  weil  das  Chlorsilber 
Quecksilberchlorid  mit  niederreisst.  Bei  geringen  Quecksilbermengen 
yermeidet  man  den  daraus  entstehenden  Fehler  nach  Level  dadurch, 
dass  man  essigsaures  Ammon  zufügt  (zu  einer  Probe  25  GC.  Ammoniak 
und  20  GC.  Essigsäure).  Der  Grund  der  Wirkung  des  essigsauren 
AlTrali«  ist  nach  Debray**)  der,  dass  dasselbe  das  Quecksilberchlorid 
zersetzt  und  somit  die  Verunreinigung  des  Chlor silbers  durch  solches  hin- 
dert. Bei  grösseren  Quecksilbermengen  genügt  der  Zusatz  des  essig- 
sauren Alkalis  zur  Erzielung  genauer  Resultate  nicht,  und  Debray  em- 
pfiehlt, daher  in  solchen  Fällen,  die  Probe  durch  viertelstündiges  Glühen 
in  einem  kleinen  Tiegel  aus  Gaskohle  im  Muffelofen  zuerst  vom  Quecksilber 
sa  befreien.  Die  Gegenwart  anderer  flüchtiger  Metalle,  wie  Zink,  ist  bei 
dieser  Operation  kein  Hinderniss. 

IL     Pisani's  Methode***). 

Die  Grundlage  dieses  Verfahrens  ist  die  folgende:  Bringt  man  eine 
Auflösung  Yon  Jodstärke  zu  einer  sehr  verdünnten  neutralen  Lösung  von 
salpetersaurem  Silber ozyd,  so  bildet  sich  Jodsilber  und  unterjodigsaures 
Silberoxyd.  Die  blaue  Färbung  verschwindet  demnach  und  wird  bei 
fortgesetztem  Zusätze  erst  dann  bleibend,  wenn  sich  alles  salpetersaure 
Silberoxjd  in  obiger  Weise  umgesetzt  hat.  Die  verbrauchte  Menge  Jod- 
stärkelöBung  ist  somit  proportional  der  Quantität  des  Salpetersäuren  Sil- 
berozyds.  Bestimmt  man  daher  den  Wirkungswerth  der  Jodstärkelösung, 
indem  man  sie  auf  eine  bestimmte  Menge  einer  Silberlösung  von  bekann- 
tem Gehalte  einwirken  lässt,  so  kann  man  mit  jener  alsdann  unbekannte 
Silbermengen  mit  grosser  Leichtigkeit  ermitteln,  vorausgesetzt,  dass  in 
der  Silberlösung  nicht  gleichzeitig  andere  die  Jodstärke  zersetzende  Sub- 
stanzen zugegen  sind.  Ausser  den  gewöhnlichen  Reductionsmitteln  kom- 
men hierbei  namentlich  folgende  Salze  in  Betracht:  Quecksilberoxyd- 
und  Oxydulsalze,  Zinnoxydulsalze,  Antimonoxydsalze,  arsenigsaure  Salze, 
Eisen-  und  Manganoxydulsalze,  sowie  Goldchlorid;  Blei-  und  Eupfersalze 
dagegen  sind  ohne  Einwirkung  auf  Jodstärke. 


*)  Chcm.  Centralbl.  1857.  S.  800. 
*♦)  Compt.  rend.  70.  849.  —  Zcitschr.  f.  Chem.  1870.  349. 
')  Annal.  d.  min.  X.  83.  —  Tahresber.  von  Liebig  n.  Kopp  1856.  749. 
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Zar  Darstelliing  der  Jodstärke  reibe  man  2  Grm.  Jod  mit  15  6im 
Stärkemehl  unter  Zusatz  von  6  bis  8  Tropfen  Wasser  innig  zusammei 
nnd  erhitze  das  etwas  feuchte  Gemisch  in  einem  verschlossenen  EolbeD 
so  lange  im  Wasserbade,  bis  die  anfangliche  blanviolette  Farbe  in  eine 
dankelblaugrane  übergegangen  ist  (etwa  1  Stande  lang).  Die  so  berei- 
tete Jodstörke  digerire  inan  mit  Wasser;  sie  löst  sich  darin  vollständig 
zar  tief  blaoschwarzen  Flüssigkeit  auf. 

Den  Wirkungswerth  derselben  bestimmt  man,  indem  man  sie  auf 
10  CG.  einer  neutralen  Lösang  von  salpetersanrem  Silberozyd  wirken 
lässt,  welche  im  Liter  1  Grm.  reines  Silber  enthält,  nachdem  man  zuvor 
letztere  mit  etwas  reinem,  gefälltem  kohlensaurem  Kalk  vermischt  hat 
Die  Concentration  der  Jodstärkelösung  ist  dann  richtig,  wenn  man  zn 
10  CO.  der  Silberlösung  etwa  50  bis  60  CG.  gebraucht.  Beim  Zasats 
derselben  verschwindet  anfangs  die  Farbe  rasch,  die  Flüssigkeit  wird 
durch  Jodsilber  gelblich.  Man  hört  mit  dem  Zusatz  auf,  sobald  die  Flas- 
sigkeit  blaugrün  ist.  Der  Punkt  ist  ziemlich  leicht  zu  treffen  und  ein 
Fehler  von  0,5  GG.  bei  dem  geringen  Wirkungswerthe  der  Jodstärke- 
lösung  ohne  erheblichen  Einfluss,  denn  er  entspricht  nur  etwa  0,0001  Grm. 
Silber.  Der  kohlensaure  Kalk  lässt,  ausserdem  dass  er  die  freie  Sänre 
abstumpft,  auch  den  Farbenübergang  deutlicher  erkennen.  —  Zur  An«- 
lyse  einer  Legirung  von  Silber  und  Kupfer  löst  man  etwa  0,5  Grm.  in 
Salpetersäure,  verdünnt  auf  100  GG.,  um  die  Farbe  des  Kupfers  zu  schwa- 
chen, sättigt  5  GG.  dieser  Lösung  mit  kohlensaurem  ICalk  nnd  setzt  Jod- 
stärke zu  bis  zum  Auftreten  der  Färbung.  Oder  man  ermittelt  sehr  an- 
nähernd den  Silbergehalt  zuerst  in  2  CG,  der  liösung,  fallt  aus  50  CG. 
derselben  mit  titrirter  Jodkaliumlösung  den.  grössten  Theil  (etwa  99  Proc.) 
des  Silbers  und  titrirt  dann  —  ohne  zu  filtriren  —  den  Rest  des  Silben 
mittelst  Jodstärke.  Wenn  die  zu  bestimmende  Silbermenge  0,020  Grm. 
überschreitet,  ist  es  stets  besser,  den  letzteren  Weg  zu  wählen.  —  Hat 
man  Silber  neben  Blei  in  salpetersaurer  Lösung,  so  föUt  man  zunächsi 
das  Blei  mit  Schwefelsäure,  filtrirt,  setzt  kohlensauren  Kalk  zu,  bis  die 
freie  Säure  abgestumpft  ist,  filtrirt  —  sofern  hierbei  ein  Niederschlag 
entsteht  —  nochmals,  fügt  mehr  kohlensauren  Kalk  und  dann  Jodstärke- 
lösung zu.  —  Sehr  verdünnte  Lösungen  sind  zu  concentriren,  so  das» 
man  immer  nur  mit  50  bis  100  GG.  zu  operiren  hat.  —  Die  Methode 
ist  beachten 8 werth  und  namentlich  zur  Bestimmung  sehr  kleiner  Silber* 
mengen  geeignet.  Sie  lieferte  mir  bei  solchen  ganz  übereinstimmende 
und  befriedigende  Resultate.  —  Anstatt  der  tritrirten  Jodstärkelösung 
kann  man  sich  eben  so  gut  einer  verdünnten  titrirten  Auflösung  von 
Jod  in  Jodkalium,  unter  Zusatz  von  Stärkelösung,  bedienen  (Field*), 
doch  stören  bei  Verwendung  einer  solchen  auch  alle  diejenigen  Substan- 
zen, welche  Jodkalium  unter  Jodausscheidung  zersetzen. 


*)  Chem.  News  IL  17. 
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H.  Vogel*)  hat  die  Pisani'Bclie  Methode,  haapts&chlich  nm  eine 
für  die  photographische  Praxis  bequeme  Silberbestimmnngsmethode  zu 
Bchaffen,  in  der  Weise  modificirt,  dass  er  zu  der  Silberlösnng,  welche  freie 
Säure  enthalten  kann,  salpetrige  Säure  enthaltende  Salpetersaure  (durch 
Vermischen  von  1000  Grm.  Salpetersäure  von  1,2  specif.  Gew.  mit  1  Grrm. 
Eisenvitriol  zu  bereiten)  und  Stärkelösung,  dann  titrirte  Jodkaliumlösung 
setzt,  bis  bleibende  Bläuung  durch  Jodamylum  eintritt.  Man  erkennt, 
dass  dies  erst  der  Fall  sein  kann,  wenn  alles  Silber,  theils  als  Jodsilber, 
theils  als  jodsaures  Silberoxyd  gefallt  ist.  Die  Fällung  beruht  auf  den 
folgenden  beiden  Zersetzungen:  KJ  +  AgO,  NO5  =  KO,  NO5  +  AgJ 
und  6  J  4-  6  AgO,  NO.,  =  AgO,  JOg  +  5  AgJ.  Daraus  folgt,  dass 
in  beiden  Fällen  1  Aeq.  Jod  1  Aeq.  Silber  fallt.  —  Die  Jodkaliumlösung 
wählt  Vogel  so,  dass  1  GC.  0,01  Grm. Silber  anzeigt,  d.  h.  erlöst  10 Grm. 
reines  und  trocknes  Jodkalium  zu  1023,4  CG.  Flüssigkeit.  —  Nach  mei- 
nen Erfahrungen  empfiehlt  sich  die  Methode  zwar  durch  ihren  raschen 
Verlauf,  aber  nicht  durch  Genauigkeit,  denn  man  braucht  zu  gleichen 
Mengen  Silberlösung  erheblich  schwankende  Mengen  Jodkaliumlösung, 
wenn  man  die  Verhältnisse,  unter  denen  beide  auf  einander  wirken, 
namentlich  die  Concentration  und  die  Menge  freier  Salpetersäure  ab- 
ändert, und  es  hängt  dies  offenbar  mit  der  Bildung  des  in  der  sauren 
Flüssigkeit  nicht  ganz  unlöslichen  jodsauren  Silberoxyds  zusammen. 

III.  Methode,  welche  auf  der  Einwirkung  von  salpetersaurem 
Silberoxyd  auf  Chlornatrium  bei  Gegenwart  von  chrom- 
saurem kali  beruht. 

Diese  Methode  ist  die  Umkehr  der  Chlorbestimmuugsmethode 
(§.  141.  b.  a,)  und  soll  daher  im  Zusammenhange  mit  dieser  besprochen 
werden. 

§.  116. 
2.     Bleioxyd. 
a.    Auflösung. 

Die  Verbindungen  des  Bleioxyds  sind  kleinerentheils  in  Wasser  lös- 
lich. Von  den  darin  unlöslichen  wird  der  grössere  Theil,  ebenso  wie  das 
reine  Oxyd  und  das  metallische  Blei,  von  verdünnter  Salpetersäure  auf- 
genommen. (Wendet  man  die  Säure  zu  concentrirt  an,  so  erfolgt  weder 
vollständige  Zersetzung,  noch  vollständige  Lösung,  weil  das  salpetersaure 
Bleioxyd  in  concentrirter  Salpetersäui'e  unlöslich  ist  und  sonach  das  zu- 
erst gebildete  die  noch  nicht  angegriffenen  Theile  des  zu  lösenden  Salzes 
schützt.)  Die  Löslichkeitsverhältnisse  des  Chlorbleies  und  schwefelsauren 
Bleioxyds  siehe  §.  83.     Es  ist  zur  Analyse  dieser  Verbindungen  nicht 


*)  Pogg-  Ann.  124.  347.  —  Zeitschr.  f.  analyt,  Chem.  5.  227. 
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erforderlich,  sie  zuvor  zu  lösen,  wie  sogleich  gezeigt  werden  wird.  — 
Jodblei  löst  sich  beim  Erwärmen  mit  m&ssig  verdünnter  Salpetersinre 
leicht  anter  Abscheidung  von  Jod.  Chromsaares  Bleiozyd  löst  sich  ohne 
Zersetzung  nur  in  Kalilauge.  Behufs  der  Analyse  verwandelt  man  es  im 
besten  in  Chlorblei  (siehe  unten). 

b.  Bestimmung. 

Das  Blei  kann  als  Bleioxyd,  schupefelsaures  Bleioxyd,  diromsaure» 
Bleioxyd,  Schwefelblei,  Chlorhlei,  als  Bleioxyd  -\-  Blei^  als  metallisches 
Blei  und  endlich  durch  Maassanalyse  bestimmt  werden. 

Man  kann  zweckmässig  verwandeln  in 

1.  Bleioxyd: 

a.  Durch  Fällung: 

Die  in  Wasser  löslichen  Blei  salze  und  diejenigen  unlöslichen,  deren 
Säure  beim  Auflösen  in  Salpetersäure  entfernt  wird. 

b.  Durch  OlOhen: 

a,  Bleioxyd  salze  mit  leichtflüchtigen  oder  zersetzbaren  anorganischen 
Säuren.  —  ß,  Bleisalze  mit  organischen  Säuren. 

2.  Schwefelblei: 
Sämmtliche  gelöste  Bleisalze. 

3.  Schwefelsaures  Bleioxyd: 

a.  Durch  Fällung: 

Die  in  Wasser  unlöslichen,  in  Salpetersäure  löslichen  Salze,  deren 
Säure  sich  aus  der  Lösung  nicht  entfernen  lässt. 

b.  Durch  Abdampfen: 

a,  Sämmtliche  Oxyde  des  Bleies,   sowie  die  Bleioxydsalze  mit  flüch- 
tigen Säuren.  —  ß.  Manche  organische  Bleiverbindungen. 

4.  Chromsaures  Bleioxyd: 

Die  in  Wasser  oder  Salpetersäure  löslichen  Bleiverbindungen. 

5.  Chlorblei: 

Chrom  saures  Bleioxyd. 

6.  Bleioxyd  +  Blei: 

Viele  organische  Bleiverbindungen. 

7.  Metallisches  Blei: 

Die  Oxyde  und  die  meisten  Salze  des  Bleies,  —  die  Verbindungen 
des  Bleies  mit  Chlor,  Brom  und  Jod. 

•Ausserdem  lässt  sich  das  Blei  auch  auf  maassanalytischem  Wege» 
aber  nur  selten  mit.  Vortheil,  bestimmen. 
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In  dieser  Übersichtliclien  Darstellung  sind  fär  die  yerscliiedenartigen 
Bleiyerbindnngen  die  Formen  angegeben ,  in  welche  man  sie  bekufs  der 
Bleibestimmung  überfuhren  kann.  Es  soll  jedoch  damit  nicht  gesagt 
sein,  dass  nicht  auch  andere  Verbindungen  als  die  specieU  verzeichneten 
nach  der  oder  jener  Methode  zweckmässig  bestimmt  werden  könnten ,  — 
so  lassen  sich  z.  B.  sämmtliche  unter  1.  genannten  Verbindungen  auch 
in  schwefelsaures  Bleioxyd  und,  wie  erwähnt,  alle  löslichen  Bleiverbin- 
düngen  in  Sohwefelblei  überfahren.  —  Chlorblei,  Bromblei  und  Jodblei 
lassen  sich  auch  durch  Kochen  mit  einer  Lösung  von  kohlensaurem  Na- 
tron zersetzen;  leitet  man  in  die  erkaltete  Lösung  Kohlensäure,  so  fallt 
die  geringe  Menge  Blei,  welche  in  die  Lösung  übergegangen  war,  nie- 
der. —  Die  Bleihyperozyde  gehen  durch  Glühen  in  Bleioxyd  über.  Die- 
ser Umstand  gibt  ein  Mittel  zu  ihrer  Analyse,  wie  auch  zu  ihrer  Auf- 
lösung an  die  Hand.  Ohne  Glühen  bringt  man  sie  am  einfachsten  in 
Lösung  durch  Behandeln  mit  verdünnter  Salpetersäure  unter  Zusatz  von 
etwas  Alkohol.  —  Die  Analyse  des  schwefelsauren  und  chromsauren  Blei- 
oxyds wird  bei  den  betreffenden  Säuren  noch  besonders  besprochen  werden. 

1.     Bestimmung  des  Bleies  als  Bleioxyd. 

a.  Durch  Fällung. 

Man  versetzt  die  massig  verdünnte  Lösung  mit  kohlensaurem  Am- 
mon  im  geringen  Üeberschuss,  fügt  einige  Tropfen  kaustisches  Ammon 
hiazu,  erwärmt  gelinde,  lässt  erkalten  und  filtrirt  dann  durch  ein  kleines 
dünnes  Filter  ab.  Man  wäscht  alsdann  mit  reinem  Wasser  aus,  lässt 
trocknen,  bringt  den  Niederschlag  auf  ein  Uhrglas,  das  von  demsel- 
ben möglichst  befreite  Filter  aber  lässt  man  in  einem  gewogenen  Por- 
zellantiegel verbrennen.  Nach  dem  Erkalten  befeuchtet  man  die  Asche 
mit  ein  wenig  Salpetersäure,  lässt  dieselbe  verdampfen,  erhitzt  zum  ge- 
linden Glühen,  bringt  nach  dem  Erkalten  das  kohlensaure  Bleioxyd  voll- 
ständig in  den  Tiegel  und  glüht  massig,  bis  alles  kohlensaure  Bleioxyd 
in  Bleioxyd  übergegangen  ist.  Eigenschaften  des  Niederschlages  und 
Rückstandes  §.  83.  Die  Resultate  fallen  sehr  befriedigend,  in  der  Regel 
um  ein  Geringes  zu  niedrig  aus.  Der  Verlust  rührt  daher,  dass  das 
kohlensaure  Bleioxyd  nicht  absolut  unlöslich  ist,  namentlich  in  Flüssig- 
keiten, welche  reich  an  Ammonsalzen  sind.     (Versuch  Nr.  42.  b.) 

b.  Durch  Glühen. 

Verbindungen,  wie  kohlensaures  oder  salpetersaures  Bleioxyd,  glüht 
man  behutsam  in  einem  Porzellantiegel,  bis  das  Gewicht  nicht  mehr 
abnimmt.  Das  salpetersaure  Bleioxyd  muss  sehr  vollständig  ausgetrock- 
net werden,  ehe  man  mit  dem  Glühen  beginnt,  damit  man  nicht 
durch  Decrepitiren  Verlust  erleidet.. —  In  welcher  Weise   man  Bleisalze 
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mit  organischen  Säuren  in  Oxyd  überführt,  soll  in  diesem  Paragraphea 
unter  6  gezeigt  werden« 

2.    Bestimmung  des  Bleies  als  Schtoefelhlei, 

Das  Blei  kann  ans  sauren,  neutralen  und  alkalischen  Ldsungen  durck 
Schwefelwasserstoff,  sowie  aus  neutralen  und  alkalischen  Lösungen  dnrdi 
Schwefelammonium  vollständig  niedergeschlagen  werden.  Am  häufigsten 
wendet  man,  namentlich  hei  Trennungen,  Fällung  aus  sauren  Lösungen 
an.  Man  vermeide  dabei  sowohl  grossen  Säureüherschuss  als  auch  Er- 
wärmung. Ersterer  wirkt  der  vollständigen  Ausfallung  entgegen  (§.  83  i\ 
letztere  gibt  leicht  Veranlassung,  dass  sich  bereits  geföUt  gewesenes 
Schwefelblei  wieder  löst.  —  Um  sich  gegen  unvollständiges  Ausfallen 
sicherzustellen ,  untersuche  man ,  ehe  man  abfiltrirt ,  ob  eine  Probe  der 
über  dem  Niederschlage  stehenden  Flüssigkeit  beim  Vermischen  mit  re- 
lativ viel  gesättigtem  Schwefelwasserstoffwasser  klar  bleibt. 

Enthielt  nun  die  Flüssigkeit  keine  Salzsäure  oder  kein  GhlormeUD, 
80  ist  das  Schwefelblei  rein.  Es  wird  daher  abfiltrirt,  mit  kaltem  Was- 
ser ausgewaschen  und  getrocknet.  Dann  hringt  man  es  sammt  der  Fil- 
terasche in  einen  Porzellan tiegel,  mischt  etwas  Schwefelpulver  zu,  glüht 
im  Wasserstoffstrom  bei  gelinder  Rothglühhitze  bis  zu  constantem  Ge 
wichte,  lässt  im  Wasserstoffstrome  erkalten  und  wägt,  vergleiche  in  Be- 
treff des  Apparates  §.  108.  2.,  Fig.  79,  in  Betreff  der  Eigenschaften  dea 
Rückstandes  §.  83  f.  —  Resultate  befriedigend  (H.  Rose).  Bei  an 
schwacher  Glühhitze  enthält  das  Schwefelblei  etwas  mehr  Schwefel,  all 
der  Formel  Pb  S  entspricht,  bei  zu  starker  Glühhitze  fangt  das  Schwefel- 
blei an,  sich  zu  verflüchtigen,  auch  bildet  sich  dann  unter  Schwefelw«- 
serstoffentwickelung  Halbschwefelblei.  Trocknen  des  Niederschlages  bei 
1000  ist  nicht  räthlich  (§.  83  f.). 

Enthielt  dagegen  die  gefällte  Flüssigkeit  Chlorwasserstoff  oder  ein 
Chlormetall,  so  ist  dem  Schwefelblei  Chlorblei  beigemischt,  welches  selbst 
durch  Kochen  des  Niederschlages  mit  Schwefelammonium  ^ich  nicht  entr 
fernen  lässt.  Würde  man  nun  den  Niederschlag  nach  obiger  Angabe 
behandeln,  so  bekäme  man  zwar  ein  ziemlich  reines  Schwefelblei,  »bcr 
nicht  ohne  Verlust  durch  Verflüchtigung  von  Chlorblei.  Man  mnss  di- 
her  einen  solchen  Niederschlag  dm*ch  starke  Salzsäure  zersetzen,  die  Lo- 
sung zur  Trockne  verdampfen ,  den  Rückstand  durch  Erhitzen  mit  einer 
concentrirten  Lösung  von  essigsaurem  Natron  lösen  und  diese  Lösiing 
nach  dem  Verdünnen  unter  Umrühren  in  überschüssiges  starkes  Schwe- 
felwasserstoffwasser eingiessen,  um  reines  Schwefelblei  zu  erhalten,  so- 
fern man  nicht  vorzieht,  das  erhaltene  Chlorblei  nach  dem  Erhitzen  auf 
etwa  200^  C.  direct  zu  wägen  (Finkener*). 


*)  Handbuch  der  anal.  Chem.  von  H.  Kose,  9.  Aufl.,  tod  Finkener,  8.  931 
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3.    Bestimmung  des  Bleies  ah  schfoe/eHsaures  Bleiaxffd. 

a.  Durch  Fällung. 

a.  Man  versetzt  die  nicht  zu  verdünnte  Auflösung  mit  massig  ver- 
dünnter reiner  Schwefelsäure  in  einigem  Ueherschuss,  mischt  das  dop- 
pelte Volum  Weingeist  hinzu,  lässt  einige  Stunden  absitzen,  filtrirt, 
wäscht  mit  Weingeist  aus,  trocknet  und  glüht  nach  der  §.  Ö3  angegebe- 
nen Methode.  Man  kann  zwar  bei  gehöriger  Vorsicht  das  Glühen  in 
einem  Platintiegel  vornehmen,  die  Anwendung  eines  dünnen  PorzeUan- 
tiegels  ist  jedoch  weit  räthlicher.  —  Man  beobachte  femer  die  oben  bei 
1.  a.  angegebenen  Vorsichtsmaassregeln. 

ß.  Im  Falle  der  Zusatz  von  Alkohol  nicht  angeht,  setze  man  einen 
nicht  zu  geringen  Ueherschuss  von  Schwefelsäure  zu,  filtrire  den  Nieder- 
schlag nach  längerem  Absitzen  geradezu  ab,  wasche  mit  Wasser,  dem 
man  etwas  Schwefelsäure  zugesetzt  hat,  aus,  verdränge  zuletzt  die  saure 
Flüssigkeit  durch  mehrmaliges  Waschen  mit  Weingeist  und  verfahre  wie 
oben. 

Enthält  die  Flüssigkeit  Salpetersäure,  so  ist  es  im  Falle  a.  wie  ß, 
zweckmässig,  nach  dem  Zusätze  der  Schwefelsäure  im  Wasserbade  abzu- 
dampfen, bis  die  Salpetersäure  entfernt  ist,  weil  sonst  die  Vollständigkeit 
der  Fällung  beeinträchtigt  wird.  —  Enthält  die  Flüssigkeit  Salzsäure 
oder  ein  Chlormetall,  so  schlägt  sich  bei  der  Fällung  mit  dem  schwefel- 
sauren Bleioxyd  Chlorblei  nieder.  Man  muss  daher  entweder  die  Flüs- 
sigkeit mit  überschüssiger  Schwefelsäure  eindampfen  und  den  Rückstand 
erhitzen,  bis  Schwefelsäuredämpfe  entweichen,  um  zunächst  die  Chlor- 
wasserstoffsäure zu  entfernen,  oder  den  Niederschlag,  nachdem  er  sich 
sammt  der  Filterasche  im  Tiegel  befindet,  mit  concentrirter  Schwefel- 
säure tränken,  diese  verdampfen  und  dann  glühen,  um  auf  diese  Weise 
reines  schwefelsaures  Bleioxyd  zu  erhalten.  (Finkener*). 

Eigenschaften  des  Niederschlages  §.  83.  Die  Methode  gibt  bei  dem 
Verfahren  a.  gute  Resultates  etwas  weniger  genaue  (etwas  zu  niedrige), 
aber  doch  noch  befriedigende  bei  dem  Verfahren  ß.,  sofern  man  die  an- 
gegebene Vorschrift  genau  befolgt.  —  Versäumt  man  es  dagegen,  einen 
gehörigen  Ueherschuss  von  Schwefelsäure  zuzusetzen,  so  wird,  z.  B.  bei 
Gegenwart  von  Ammonsalzen,  das  Blei  nicht  vollständig  ausgefallt,  und 
wäscht  man  mit  reinem  Wasser  aus,  so  lösen  sich  merklichere  Spuren  des 
Niederschlages  wieder  auf. 

b.  Durch  Abdampfen. 

o.  Man  bringt  die  abgewogene  Substanz  in  ein  gewogenes  Schäl- 
chen,  löst  sie  in   schwacher  Salpetersäure,  fügt  massig  verdünnte  reine 


*)  Handbuch  der  analyt.  Chem.  7on  H.  Rote,  6.  Aufl.  von  Fi n kener,   S.    938. 
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Schwefelsäure  im  geringen  UeberschnBS  zu  und  Yerdampft  bei  gelinder 
Wärme,  zuletzt  hoch  über  der  Lampe,  bis  alle  überschüssige  Schwefekäore 
entwichen  ist.  *Die  Operation  kann,  wenn  keine  organische  Substanz  zu- 
gegen ist,  ganz  getrost  in  einem  Platinschälchen  vorgenommen  werden, 
im  anderen  Falle  wählt  man  ein  leichtes  Porzellanschälchen.  Die  Resul- 
tate fallen  bei  yorsichtigem  Abdampfen  völlig  genau  aus. 

ß.  Um  organische  Bleiverbindungen  in  schwefelsaures  Bleioxyd  zu 
verwandeln,  übergiesst  man  sie  in  einem  Porzellantiegel  mit  reiner  oon- 
centrirter  Schwefelsäure  im  Ueberschuss,  verdampft  vorsichtig  im  wohl- 
bedeckten Tiegel,  bis  alle  Schwefelsäure  entwichen,  glüht  und  wigt. 
Sollte  der  Rückstand  bei  einmaligem  Abdampfen  nicht  ganz  weiss  sein, 
80  befeuchtet  man  nochmals  mit  Schwefelsäure  und  wiederholt  die  Ope- 
ration. —  Die  Resultate  fallen  bei  grosser  Vorsicht  genau  aus,  in  der 
Regel  erleidet  man  aber  einen  geringen  Verlust,  indem  mit  dem  ent- 
weichenden schwefligsauren  und  kohlensauren  Gas  leicht  Spuren  des  Sal- 
zes hinweggeführt  werden. 

4.    Bestimmung  als  chromsaures  Bleioxyd, 

Man  versetzt  die  durch  Essigsäure  deutlich  saure  Lösung  mit  sau- 
rem chrom saurem  Kali  im  Ueberschuss,  fügt,  sofern  freie  Salpetersäure 
zugegen  gfewesen  ist,  essigsaures  Natron  in  genügender  Menge  zu,  auf 
dass  an  die  Stelle  der  freien  Salpetersäure  freie  Essigsäure  tritt,  lässt  in 
gelinder  Wärme  absitzen,  filtrirt  durch  ein  bei  100®  G.  getrocknetes,  ge- 
wogenes Filter,  wäscht  mit  Wasser  aus,  trocknet  bei  100^  0.  und  wägt 
—  Der  Niederschlag  kann  auch  nach  §.53  geglüht  werden,  wenn  man 
Sorge  trägt,  dass  fast  kein  chrom  saures  Bleioxyd  am  Filter  haften  bleibt, 
und  dass  die  Hitze  nicht  zu  sehr  gesteigert  wird.  —  Eigenschaften  des 
Niederschlage^  §.  93.  2.     Resultate  genau  (analyt.  Belege  Nr.  68). 

6.    Bestimmung  als  Chlorblei, 

Bei  einigen  Scheidungen  bestimmt  man  das  Blei  als  Chlorblei,  indem 
man  die  Auflösung  mit  überschüssiger  Salzsäure  versetzt,  im  Wasserbade 
stark  einengt,  den  Rückstand  mit  absolutem  Alkohol,  dem  man  etwas 
Aeth^r  zugemischt  hat,  behandelt,  absitzen  lässt,  abfiltrirt  und  mit  äthei^ 
haltigem  Weingeist  auswäscht.  Man  kann  das  Chlorblei  entweder  bei 
100^  C.  trocknen  und  zu  dem  Ende  auf  einem  getrockneten  und  gewoge- 
nen Filter  sammeln,  oder  man  kann  es  vorsichtig  nach  §.53  behandeb. 
Im  letzteren  Fall  bedient  man  sich  eines  Porzellantiegels,  sorgt,  dam  £wt 
kein  Chlorblei  an  dem  Filter  bleibt,  und  steigert  das  Erhitzen  nicht  bif 
zum  Glühen,  sondern  nur  auf  etwa  200^  C. 

6.     Bestimmung  als  Bleioxyd  -\-  Blei, 

Man  erhitzt  die  organische  Blei  Verbindung  (1  bis  2  Grm.)  in  einem 
kleinen  gewogenen  Porzellanschälchen  ganz  gelinde,  und  zwar  Iftast  man 
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die  Hitze  zuerst  auf  den  Rand  des  Schälchens  wirken,  8o  dass  die  statt- 
findende Zersetzung  an  einer  Seite  ihren  Anfang  nimmt  und  langsam 
fortschreitet.  Wenn  die  ganze  Masse  zersetzt  ist,  erhitzt  man  etwas  star- 
ker, his  man  kein  verglimmendes  Theilchen  mehr  bemerkt,  und  bis  der 
Rückstand  als  ein  kohlefreies  Gemenge  yon  Bleioxyd  und  Bleiktlgelchen 
erscheint.  Man  wägt  denselben  nunmehr,  erwärmt  ihn  alsdann  mit  Essig- 
säure, bis  das  Oxyd  vollständig  gelöst  ist,  was  leicht  erfolgt,  wäscht  durch 
Decantation  aus,  giesst  zuletzt  ab,  erwärmt  bis  zum  Entfernen  des  Was- 
sers und  wägt  das  zurückbleibende  metallische  Blei.  Zieht  man  sein  Ge- 
wicht von  dem  erst  erhaltenen  ab,  so  erfahrt  man  die  Menge  des  im  Rück- 
stande enthalten  gewesenen  Oxyds.  Berechnet  man  dessen  Gehalt  an 
Metall  und  addirt  ihn  zu  dem  Gewichte  des  direct  erhaltenen  Bleies, 
80  bekommt  man  die  Totalmenge  des  in  der  Verbindung  enthaltenen 
Metalls. 

Man  hat  bei  diesem  Verfahren  zwei  Umstände  besonders  zu  beach- 
ten; einmal  muss  man  die  Zersetsning  langsam  einleiten,  denn  bei  rascher 
Verbrennung  der  Kohle  und  des  Wasseratoffs  der  Verbindung  auf  Kosten 
des  Sauerstoffs  im  Bleioxyd  entsteht  eine  so  hohe  Temperatur,  dass  sich 
Blei  in  sichtbaren  Dämpfen  yerflüchtigt,  —  und  ferner  muss  man  Sorge 
tragen,  dass  keine  Kohle  im  Rückstände  bleibt,  was  man  beim  Behandeln 
mit  Essigsäure  mit  Gewissheit  erflihrt.  Die  Vernachlässigung  des  ersten 
Umstandes  erniedrigt,  die  des  letzten  erhöht  die  zu  findende  Zahl.  Die 
Methode  ist  im  Uebrigen  sehr  bequem  und  ihre  Resultate  sind  bei  vor- 
sichtiger Ausführung  genau. 

Dulk  hat  folgende  Modification  des  ursprünglich  von  Berzelius 
herrührenden  Verfahrens  angegeben.  Man  glüht  die  Verbindung  in  einem 
bedeckten  Porzellantiegel  gelinde  bis  zum  vollständigen  Verkohlen  der 
organischen  Substanz,  lüftet  sodann  den  Deckel  und  rührt  mit  einem 
Eisendraht  um.  Die  Masse  kommt  ins  Erglühen,  es  entsteht  ein  Ge- 
menge von  Blei  und  Bleioxyd,  welches  noch  unverbrannte  Kohle  enthal- 
ten kann.  Man  legt  nun  einige  Stückchen  von  frisch  geschmolzenem  sal- 
petersaurem Ammon  in  den  Tiegel,  welchen  man  zuvor  aus  der  Flamme 
entfernt  hat,  und  bedeckt  ihn.  Das  Salz  schmilzt,  oxydirt  das  Blei  und 
verwandelt  es  theilweise  in  salpetersanres  Oxyd.  Man  glüht  nun  den 
Tiegel,  bis  keine  Dämpfe  von  Untersalpetersäure  mehr  sichtbar  sind,  und 
wägt  das  erhaltene  Oxyd.  —  Bei  diesem  rasch  ausführbaren  Verfahren 
ist  man  sicher,  dass  alle  Kohle  verbrannt  wird,  auch  spart  man  eine  Wä- 
guig.  —  Die  Resultate  sind  ganz  befriedigend. 

7.    Bestimmung  des  Bleies  als  Metall, 

a.  Bleioxyd  und  die  meisten  Bleiverbindungen,  z.  B.  auch  schwe- 
felsaures und  phosphorsaures  Bleioxyd,  aber  nicht  chromsaures  Bleioxyd 
und  nur  schwierig  Schwefelblei,  lassen  sich  dadurch  analysiren,  dass  man 
sie  mit  dem  vier-  bis  fünffachen  Gewicht  nach  Liebig*s  Vorschrift  dar- 
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gestelltem  Gyankaliam  in  einem  bedeckten,  gnt  glasirten  Porzellantieg«! 
über  einer  einfacben  Lampe  znsammenBchmelzt.  Nach  dem  Erkalten  be- 
.bandelt  man  mit  Wasser,  giesst  die  Lösung  rasch  von  dem  reduciTten 
Blei  ab,  wäscht  dieses  erst  mit  Wasser,  dann  mit  verdünntem  und  end- 
lich mit  concentrirtem  Alkohol,  trocknet  und  wägt.  Bisweilen  bekommt 
man  eine  einzige  Bleikugel,  häufiger  mehrere  kleinere  Kugeln,  untermengt 
mit  Bleipulver.  Nach  dem  Wägen  löst  man  das  Blei  in  erwärmter,  ver- 
dünnter Salpetersäure.  Bleibt  dabei  ein  Rückstand  (abgesplitterte  Th«le 
der  Glasur  des  Tiegels),  so  bestimmt  man  deren  Gewicht  und  zieht  diei 
von  dem  ersterhaltenen  ab  (H.  Rose*). 

b.     Aus  löslichen  wie  unlöslichen  Bleisalzen,   namentlich  auch  aus 
Chlorblei  und  schwefelsaurem  Bleioxyd,  lässt  sich  das  Blei  durch  Zink 
oder  Cadmium  abscheiden.     Man  erwärmt  zu  dem  Ende  die  Bleiverbin- 
dung mit  Wasser  und  etwas  Salzsäure  im  Wasserbade  und  fügt  ein  glat- 
tes Stückchen  reinen  (in  Salzsäure  ohne  Rückstand  löslichen)  Zinks  oder 
Gadmiums  zu.     Die  Reduction  beginnt  sogleich ,  das  auf  dem  Zink  sieh 
absetzende  Blei  entfernt  man  von  Zeit  zu  Zeit  mit  einem  Glasstäbchen, 
auch  fügt  man  erforderlichen  Falles  dann  und  wann  etwas  Salzsäure  zil 
Bleibt   das  von  Blei  befreite  Zink  längere  Zeit  hindurch  blank  und  gibt 
eine  kleine  Probe  der  Lösung  mit  Schwefelwasserstoffwasser  keine  Fäl- 
lung oder  Färbung  mehr,  so  ist  die  Ausfallung  beendigt.     Man  entfernt 
das  Zink  oder  Cadmium,  giesst  die  Flüssigkeit  ab  und  wäscht  den  Blei- 
schwamm durch  Decantiren  rasch  und  vollständig  aus.    Zum  Auswaschen 
dient   nicht  destillirtes  Wasser,  welches  Bleispuren  lösen  würde,  sondern 
Brunnenwasser.    Um  dessen  Fällungsvermögen  für  Zink-  oder  Cadmium- 
Salzlösung  zu  beseitigen ,   fügt  man   etwas  Rothholztinctur ,  dann  soviel 
ganz  verdünnte  Schwefelsäure  zu,  dass  die  rothe  Färbung  eben  in  Gelb 
übergeht.   Da  sich  der  ausgewaschene  Bleischwamm  nicht  trocknen  lasst, 
ohne  dass  sich  BleioScydhydrat  bildet,  so  kann  man   entweder  nach  dem 
Trocknen  bei  150  bis  200^  C.  das  Gemenge  von  Blei   und  Bleioxyd  wä- 
gen, letzteres  nach  8.  c.  ni  aassanalytisch  bestimmen  und  daraus  den  von 
dem  gewogenen  Gemenge  abzuziehenden  Sauerstoff  finden,  oder  man  löst 
dieses  in  Salpetersäure  und  bestimmt   das  Blei  nach  3.  b.  als  schwefel- 
saures Bleioxyd  (Stolba**). 

8.     Bestimmung  des  Bleies  durch  Maassandfyse. 

Obgleich  es  an  Vorschlägen  nicht  mangelt  zur  maassanalytischen  Be- 
stimmung des  Bleies,  so   fehlt  es  uns  doch  noch  an  einer  für  praktische 
Zwecke   wirklich  guten  Methode,   d.  h.  an  einer  solchen,    die  allgemein    . 
oder  wenigstens  in  den  meisten  Fallen  anwendbar  und  dabei  einfach  und 


♦)  Pogg.  Annal.  91.  104. 
♦♦)  Joum.  f.  prakt.  Chem.  101.  160.  —  Zeituchr.  f.  anal.  Chem.  7.  106. 
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genaa  ist.  Man  wird  daher  bei  Bleibestimmungen  vorläufig  die  Gewichts- 
analyse in  fast  allen  Fällen  den  maassanalytischen  Bestimmungen  vorzie- 
hen. Ich  wenigstens  kann  darin,  dass  man  einen  rein  ausgewaschenen 
Niederschlag,  anstatt  ihn  gelinde  zu  glühen  und  zu  wägen,  einer  maass- 
analytischen Bestimmung  unterwirft,  wobei  die  Genauigkeit  stets  yer- 
miadert  wird,  eine  Erleichterung  oder  Verbesserung  in  keiner  Art  er- 
kennen. —  Aus  dem  angegebenen  Grunde  führe  ich  die  besseren  maass- 
analytischen  Methoden  zur  Bloibestimmung  kurz,  die  weniger  guten  gar 
nicht  an. 

a.  Man  föUt  das  Blei  als  oxalsaures  Bleioxyd,  was  ntir  dann  befriedi- 
gend gelingt,  wenn  man  die  Lösung  des  neutralen  Bleisalzes,  welche 
keine  Alkalisalze,  insbesondere  keine  Ammonsalze,  enthalten  darf, 
mit  Oxalsäure,  nicht  mit  oxalsaurem  Ammon,  versetzt,  lost  den  gut 
ausgewaschenen  Niederschlag  in  Salpetersäure,  fügt  Schwefelsäure 
zu  und  bestimmt  in  der  Lösung  die  Oxalsäure  mit  übermangansau- 
rem Kali  (§.  137)  (Hempel). 

b.  Man  fügt  zu  der  salpetersauren  Lösung  des  Bleioxyds  Ammon  oder 
kohlensaures  Natron,  so  lange  der  Niederschlag  sich  beim  Umschüt- 
teln eben  noch  auflöst,  setzt  essigsaures  Natron  in  nicht  zu  gerin- 
ger Menge  hinzu  und  lässt  dann  aus  einer  Bürette  eine  Lösung  von 
saurem  chromsaurem  Kali  (14,761  Grm.  im  Liter  enthaltend)  ein- 
fliessen,  bis  der  Niederschlag  anfangt,  sich  rasch  abzusetzen.  Man 
bringt  alsdann  auf  eine  Porzellan  fläche  eine  Anzahl  Tropfen  einer 
Lösung  von  neutralem  salpetersaurem  Silberoxyd  und  läset  von  der 
Lösung  des  chromsauren  Kalis  je  2  bis  3  Tropfen  auf  einmal  ein- 
fliessen,  indem  man  nach  jedem  Znsatz  sorgfältig  umrührt.  Hat 
sich  der  Niederschlag  einigermaassen  klar  abgesetzt,  was  binnen 
wenigen  Secunden  der  Fall  ist,  so  nimmt  man  einen  Tropfen  der 
überstehenden  Lösung  heraus  und  mischt  ihn  mit  einem  Tropfen 
der  Silberlösung.  Ein  kleiner  Ueberschuss  an  chrom saurem  Kali 
liefert  sofort  eine  deutliche  rothe  Färbung;  das  geföUte  chromsaure 
Bleioxyd  wirkt  nicht  auf  die  Silberlösung  ein,  sondern  schwimmt 
als  gelber  Niederschlag  auf  dem  Tropfen.  Da  ein  kleiner  Ueber- 
schuss von  chromsaurem  Kali  zugesetzt  werden  muss,  um  die  £nd- 
reaction  eintreten  zu  lassen,  so  zieht  man  0,1  CG.  von  der  ver. 
brauchten  Menge  ab.  Jedes  Cubikcentimeter  der  verbrauchten 
Lösung  des  chromsauren  Kalis  entspricht  0,0207  Grm.  Blei.  — 
Sollte  die  Flüssigkeit  schon  einen  gelben  Schein  annehmen,  ehe  die 
Reaction  mit  dem  Silbersalze  eintritt,  so  fehlt  es  an  essigsaurem 
Natron.  In  diesem  Falle  kann  man  erst  mehr  essigsaure^  Natron,  dann 
1  CC.  einer  Lösung,  welche  in  1  CO.  0,0207  Blei  enthält,  zusetzen, 
die  Operation  nunmehr  zu  Ende  führen  und  für  die  zugesetzte  Blei- 
lösung 1  CC.  von  der  verbrauchten  Lösung  des  chromsauren  Kalis 
in  Abzug  bringen.     Anwesendes  Eisen  muss  in  Oxyd  verwandelt, 
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Metalle,  deren  chromsaare  Salze  unlöslich  sind,  müssen  entfernt 
werden,  bevor  die  Methode  angewandt  werden  kann  (H.  Schwärs^). 
c.  Man  fällt  das  Blei  nach  1.  a.,  wäscht  das  kohlensaure  Bleioxjd  (des- 
sen Zusammensetzung  für  den  vorliegenden  Zweck  gleichgültig  iat) 
aus,  löst  es  in  einer  gemessenen  Menge  Normalsalpetersäure  (§.  215), 
fägt  eine  neutrale  Lösung  von  schwefelsaurem  Natron  zu,  wodurdi 
schwefelsaures  Bleioxyd  niederfallt  und  eine  äquivalente  Menge  nl- 
petersaures  Natron  entsteht,  bestimmt  die  noch  freie  Salpetersäure 
mit  Normalalkali,  findet  aus  der  Differenz  die  an  das  Bleioxjd  ge- 
tretene Salpetersäure  und  somit  auch  die  Menge  des  Bleies,  indem 
je  1  CG.  Normalsalpetersäure  0,1035  Blei  entspricht.  —  Anstatt  auf 
diesem  Wege  kann  man  die  Menge  der  frei  gebliebenen  Salpeter- 
säure auch  so  bestimmen,  dass  man  zu  der  Lösung  eine  normale  Lö- 
sung von  kohlensaurem  Natron  (53,04  Grm.  wasserfreies  Salz  im 
Liter  enthaltend)  setzt,  bis  die  auf  schwarzer  Unterlage  stehende 
Flüssigkeit  eben  bleibend  trüb  erscheint,  und  die  Zahl  der  Eubik- 
centimeter  der  Lösimg  des  kohlensauren  Natrons  von  den  verwand- 
ten Eubikcentimetern  der  Normalsalpetersäure  abzieht  Resultate 
gut  (Fr.  Mohr**). 


§.   117. 

3.     QuecksilberoxyduL 

a.  Auflösung. 

Das  Quecksilberoxydul  und  seine  Verbindungen  lassen  sich  mit  Hülfe 
verdünnter  Salpetersäure  meist  in  Lösung  bringen.  Wärme  darf  dabei 
nicht  angewendet  werden,  wenn  jeder  Uebergang  des  Oxyduls  in  Oxyd 
vermieden  werden  soll.  —  Gilt  es  nur,  das  Quecksilber  Überhaupt  in  Lö- 
sung zu  bringen,  so  ist  es  am  besten,  die  Substanz  mit  Salpetersäure  la 
erwärmen,  nach  längerer  Einwirkung  etwas  Salzsäure  tropfenweise  zu- 
zufügen und  unter  massiger  Erwärmung  zu  digeriren,  bis  man  eine  völ- 
lig klare  Lösung,  welche  jetzt  alles  Quecksilber  als  Oxyd  und  Chlorid 
enthält,  erlangt  hat.  Erhitzen  der  Lösung  zum  Sieden  oder  Abdampfen 
derselben  ist  sorgfaltig  zu  vermeiden,  da  sich  sonst  Quecksilberchlorid 
mit  den  Wasserdämpfen  verflüchtigt. 

b.  Bestimmung. 

Gelingt  es  nicht,  die  Lösung  so  zu  bewerkstelligen,  dass  dieselbe 
völlig  oxydfrei  erscheint,  ist  man  somit  genöthigt,  das  Quecksilber  gani 


*)  Dingl.  poljt.  Jonrn.  169.  284.  —  Zeitschr.  f.  analyt.  Chem.  2.  378. 
♦*)  DeHsen  Lehrb.  d.  Titrirmethode,  3.  Aufl.,  11."». 
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in  Oxyd  überzuftOiren,  so  bestimmt  man  das  letztere  nach  §.  118,  gelang 
aber  die  Darstellung  einer  reinen  Oxydollösung,  so  kann  man  die  6e- 
wichtsbestimmung  des  Oxyduls  auf  die  Unlösliöhkeit  des  Quecksilber- 
chlor ürs  gründen  und  sich  entweder  einer  gewichtsanalytischen  oder 
einer  maassanalytischen  Methode  bedienen.  Die  in  §.  118.  1.  a.  beschrie- 
bene Bestimmungsmethode  des  Quecksilbers  lässt  sich  natürlicher  Weise 
auch  bei  Quecksilberoxydulverbindungen  anwenden. 

1.  Bestimmung  als  QueeksüberMarür. 

Man  versetzt  die  stark  verdünnte,  kalte  Lösung  mit  Chlomatrmm- 
lösung,  so  lange  noch  ein  Niederschlag  entsteht,  lässt  denselben  absitzen, 
filtrirt  ihn  auf  einem  gewogenen  Filter  ab,  trocknet  ihn  bei  100^  C.  und 
wägt.  Eigenschaften  des  Niederschlages  §.  84.  Resultate  genau. .  — 
Enthält  die  Quecksilheroxydullösung  viel  freie  Salpetersäure,,  so  stumpfe 
man  zunächst  den  grosseren  Theil  derselben  mit  kohlensaurem  Natron  ab. 

2.  Maas9andl/yti»ehe  Bestimmungen. 

Zur  Bestimmung  des  Quecksilberoxyduls  auf  maassanalytischem 
Wege  sind  viele  Methoden  in  Vorschlag  gekommen,  von  denen  ich  die 
empfehlenswerthesten  nachstehend  mittheile. 

a.  Man  versetzt  die  kalte  Lösung  mit  ZehntelnormalkochsalzlösuDg 
(§.  141.  b.  a.),  bis  letztere  keinen  Niederschlag  mehr  hervorbringt, 
folglich  etwas  im  Ueberschuss  vorhanden  ist,  filtrirt,  wäscht  gut  aus, 
doch  so,  dass  man  nicht  allzuviel  Waschwasser  bekommt,  fügt  einige 
Tropfen  einer  Lösung  von  chromsaurem  Kali  zu,  dann  soviel  reines  koh- 
lensaures Natron,  dass  die  Flüssigkeit  hellgelb  ist,  bestimmt  die  Menge 
des  in  Lösung  beündlichen  (also  des  überschüssig  zugesetzten)  Ghlor- 
natriums  mit  Silberlösung  (§.  141.  b.  a.),  erfährt  so  die  Menge 
der  zur  Fällung  verbrauchten  Kochsalzmenge  und  bringt  für  je 
1  Aeq.  Na  Gl,  1  Aeq.  Hg2  0,  also  für  jeden  CG.  der  Zehntel-Koch- 
salzlösung 0,0208  Grm.  Quecksilberoxydul  in  Rechnung.  Die  Me- 
thode bietet,  da  man  filtriren  und  auswaschen  muss,  der  Gewichts- 

*  bestimmuDg  gegenüber  keine  grossen  Yortheile  dar,  die  Resultate 
derselben  sind  genau  (Fr.  Mohr*).  Wie  man  sieht,  lassen  sich 
die  unter  1.  und  2.  a.  angeführten  Methoden  gut  mit  einander  ver- 
einigen. 

b.  Man  föUt  die  Quecksilheroxydullösung  nach  1.  mit  Kochsalz  (wie 
bei  gleichzeitiger  Anwesenheit  von  Quecksilberoxyd  zu  verfahren 
ist,  wird  §.  118.  2.  gezeigt  werden)  und  zwar  in  einer  Stöpselfiasche, 
filtrirt  nach  dem  Absitzen,  wäscht  aus,  stösst  das  Filter  durch  nnd 
spritzt  den  Niederschlag  in  die  Flasche,   in  welcher  noch  Reste  des 


*)  Lehrbach  der  Titrirmethode,  3.  Aufl.,  S.  395. 
Frentniut,  quantitative  Analyte.  21 
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ausgewaschenen  Qnecksilberchlorürs  zu  hängen  pflegen  Man  fagt 
eine  genügende  Menge  Jodkalium  nebst  titrirter  Jodlösung  (auf 
1  Grm.  Quecksilberchlorür  etwa  2,5Jodkalimn  und  lOOGC.  Vio  Nor- 
maljodlösung) (§.  146.  2.)  zu,  yerstopft  und  schüttelt  solange,  bis  kern 
Niederschlag  mehr  vorhanden  ist  [Hg2  Gl  +  3  K  J  +  J  =  2  (Hg  J,  K  fl 
-f-  KCl].  Da  Jod  Yorwaltet,  erscheint  die  Losung  braun.  SoIHe 
eine  Ausscheidung  von  Quecksilber)  odid  eintreten,  so  fugt  man  Jod* 
kalium  zu,  bis  sich  dasselbe  wieder  gelöst  hat.  Mau  lässt  nun  der 
Vio  Norma^jodlÖsung  gleich werthige  Lösung  von  unterschwefligs&n- 
rem  Natron  (24,808  Grm.  im  Liter)  zufiiessen,  bis  alle  Färbung  ver- 
schwunden  und  die  Flüssigkeit  wasserhell  geworden  ist,  spült  die- 
selbe in  einen  Messkolben,  verdünnt  bis  zur  Marke,  schüttelt  und 
bestimmt  in  einem  aliquoten  Theil,  nach  Zufügung  von  Stärkeklei- 
ster, den  Ueberschuss  von  unterschwefligsaurem  Natron  mit  VioJo^* 
lösung.  Nach  Berechnung  der  verbrauchten  Menge  vom  Theil  «ah 
Ganze,  addirt  man  die  verwendeten  Mengen  der  Jodlösung,  zieht 
den  von  dem  unterschwefligsauren  Natron  vernichteten  Antheil  ab  and 
berechnet  aus  dem  Reste  die  Qnecksilbermenge,  wobei  fiir  1  Aeq.  Jod 
1  Aeq.  HgjCl  in  Rechnung  zu  bringen.    Resultate  gut  (Hempel*)* 

§.   118. 
4.     Quecksilberoxyd. 

a.  Auflösung. 

Das  Quecksilberoxyd  und  die  in  Wasser  unlöslichen  VerbindnngeB 
desselben  werden  je  nach  Umständen  in  Salzsäure  oder  in  Salpeteisäiire 
gelöst.  Quecksilbersulfld  erwärmt  man  mit  Salzsäure  und  fugt  Salpeter- 
säure oder  chlorsaures  Kali  hinzu  bis  zur  erfolgten  Lösung;  oder  man 
suspendirt  es  in  verdünnter  Kalilauge  und  leitet  unter  massigem  Erwär- 
men Chlor  ein  (H.  Rose).  —  Beim  Abdampfen  einer  Quecksilberchlorid- 
lösung im  Wasserbade  entweicht  mit  den  Wasserdänipfen  Quecksilber- 
chlorid. Man  darf  dies  beim  Auflösen  von  Quecksilberverbindungen  nicht 
ausser  Acht  lassen.  Die  von  Vohl**)  vorgeschlagene  BestimmongB- 
methode  des  Quecksilbers  gibt  aus  diesem  Grunde  ganz  falsche  Resultate, 
auch  Fr.  Mohr***)  und  R.  Riethf)  haben  dieser  Fehlerquelle  nicht  di€r 
erforderliche  Beachtung  geschenkt. 

b.  Bestimmung. 

Das  Quecksilber  kann  nach  §.  84  als  mdäUisckes  QuecksObeTy  Queck- 
silherchlorür^  QuecksilbersuJfid  oder  Quecksilberoxyd  gewogen  werden;  bei 
Scheidungen  bestimmt  man  es  zuweilen  als  Glühverlust.  —  Auch  durch 
Maassanalyse  lässt  es  sich  bestimmen. 


♦)  Annal.  der  Chem.  u.  Pharm.  110.  176.         ♦*)  Kbend.  94.  220.        *♦*)  !>««■ 
Lehrbuch  der  Titrirmethode,  8.  Aufl.,  S.  208.  f)  Densen  Volumetrie  S.  225. 
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Die  drn  ereteii  6eHtiin]Diiiigs«rteii  lassen  sich  fast  in  allan  Fällen 
uiwenden ;  —  die  Bestimmimg  als  Oxyd  dagegen  ist  nor  bei  Verbindun- 
gen des  QnecksüberoxydB  oder  Oxydnis  mit  Salpetersäure  mfiglich.  — 
Die  Methoden,  das  QaeckBilber  als  Chlordr  oder  als  Snlfid  zu  bestimmen, 
verdienen  in  der  Regel  den  Vorzng  vor  denen,  welche  das  Quecksilber 
als  Metall  abscheiden.  lassen.  —  Die  maassanalytischen  Methoden  finden 
nur  in  beschränkten  Fällen  Anwendung. 

1.     Bestimmung  aJs  metailiachea  Quecksitber. 

Dieselbe  kann  auBgefü.hrt  werden; 
a.     Auf  trocknem  Wege. 

Man  wählt  ein  46  Cm.  langes,  etwa  12  Hm.  weites,  am  hinteren 
Ende  zugeschmolzenes  Rohr  von  schwer  schmelzbarem  Glase.  An  das 
hintere  Ende  bringt  man  eine  6  Cm.  betragende  Schicht  eines  Gemen- 
ges von  doppelt-kohlensanrem  Natron  und  gepulverter  Kreide,  dann  ein« 
Schicht  Ton  reinem  wasserfreiem  Aetzkalk,  daranf  das  innige  Gemenge 
der  zu  analysirenden  Quecksilber  Verbindung  mit  einem  Ueberechnss  von 
gebranntem  Kalk,  sodann  den  Katk,  mit  dem  man  den  Muchnngsmöi-ser 
nachgespftlt  hat,  femer  eine  Schicht  reinen  Kalk  und  endlich  einen 
lockeren  Pfropf  von  reinem  Asbest,  zieht  alsdann  die  Röhre  vorn  aas 
and  biegt  sie  in  einem  etwas  stampfen  Winkel  um.  —  Die  Manipulatio- 
nen beim  Mischen  nnd  Einigen  sind  dieselben ,  welche  bei  der  Anajys« 
organischer  Körper  angewendet  werden ,  daher  dieselben  hier  nicht  ans- 
f&hrlicher  beschrieben  worden  sind. 

Die  so  angerichtete  Röhre  legt  man,  nachdem  man  durch  Auf- 
klopfen derselben  einen  Ganal  über  der  Fällung  erzeugt  hat,  in  einen 
Kohlen-  oder  Gas- Verbrennungsofen  nnd  senkt  die  Spitze  in  einen  Was- 
Bor  enthaltenden  Kolben,  so  dass  die  Oefinung  dnrch  das  Wasser  eben 
geschloeeen  ist. 

Die  Anordntmg  des  Apparates  wird   durch  Fig.  84  veranschaulicht, 
a — b  enthält  das  Kohlensäure  liefernde  Gemenge,  b  —  C  die  Mischung, 
Fig.  84. 


t  —  d  den  zum  Nachspülen  verwendeten ,  d  —  e  reinen  Kalk  ,  e  — /  den 
Asbestpfropf. 

Man  umgibt  die  Röhre  wie  bei  einer  Elementaranalyse ,  von  e  nach 
a  langsam  fortschreitend,  mit  glühenden  Kohlen,  treibt  anletzt  durch  Er- 
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hitzung  des  im  hinteren  Theüe  der  Röhre  liegenden  Gemenges  den  leti- 
ten  Rest  der  Qnecksilberdämpfe  ans  der  Röhre,  schneidet,  noch  während 
dieselbe  im  vollen  Glühen  ist,  den  Hals  bei  /  ab,  spült  den  abgeschnitte- 
nen Theil  mit  Hülfe  einer  Spritzflasche  in  den  Kolben  vollständig  ah, 
vereinigt  die  überdestiUirten  Qnecksilberkügelchen  doi'ch  Umschüttebi, 
giesst  nach  längerem  Stehen  das  ganz  klare  Wasser  ab ,  das  Qnecksilher 
aber  in  einen  gewogenen  Porzellantiegel,  nimmt  den  grössten  Theil  dee 
noch  dabei  befindlichen  AV assers  mit  Löschpapier  weg  nnd  trocknet  za- 
letzt  nnter  einer  Glocke  neben  Schwefelsänre,  bis  das  Gewicht  censtant 
bleibt.  Wärme  dai*f  nicht  angewendet  werden.  Eigenschaften  des 
Quecksilbers  §.  84.  Bei  Schwefelverbindungen  ersetzt  man,  um  die  zur 
Bildung  von  Schwefelwasserstoff  Veranlassung  gebenden  Wasserdämpfe 
zu  vermeiden,  das  Gemenge  von  doppeltkohlensaurem  Natron  nnd  Kreide 
durch  Magnesit.  —  Quecksilbeijodid  lässt  sich  durch  Kalk  nicht  voll- 
ständig zerlegen.  Soll  es  auf  trocknem  Wege  analjsirt  werden,  so  er- 
setzt man  den  Kalk  durch  fein  zertheiltes  metallisches  Kupfer  (H.Ro8e*)L 
Die  Genauigkeit  der  Resultate  ist  von  der  Sorgfalt  bei  der  Ausfüh- 
rung geradezu  abhängig.  —  Dieselbe  wird  auf  die  Spitze  getrieben 
durch  Anwendung  des  etwas  complicirteren  Verfahrens,  welches  Erd- 
mann  und  Marchand  zum  Behufe  der  Atomgewichtsbestimmung  d& 
Quecksilbers  und  Schwefels  angewendet  haben,  hinsichtlich  dessen  ich 
auf  die  Originalarbeit**)  verweise  und  hier  nur  bemerke,  dass  das  Ab- 
destilliren  in  einer  Verbrennungsröhre  im  Kohlensäurestrom  und  das 
Auffangen  in  einem  gewogenen  Kugelapparate  geschah,  dessen  Fort- 
setzung mit  Goldblättchen  erfüllt  war,  um  jede  Spur  von  Quecksilber, 
dämpfen  zu  condensiren.  Dies«  Methode  des  Auffangens  und  Gonden- 
sirens  kann  man  auch  bei  der  Analyse  von  Amalgamen  befolgen,  wie 
dies  König***)  that 

b.     Auf  nassem  Wege. 

Man  fallt  die  mit  fi'eier  Salzsäure  versetzte,  salpetersänrefreie ,  in 
einer  vollständig  reinen,  am  besten  zuvor  mit  heisser  Kalilauge  gereinig- 
ten, Kochflasche  befindliche  Lösung  mit  einer  klaren,  freie  Salzsäure  ent- 
haltenden, frisch  bereiteten  Auflösung  von  Zinnchlorür,  welche  man  im 
Ueberschuss  zusetzt,  kocht  kurze  Zeit,  verstopft  lose  und  lässt  erkalten. 

Die  nach  längerem  Stehen  völlig  klar  gewordene  Flüssigkeit  gieest 
man  von  dem  metallischen,  im  günstigen  Falle  zu  einer  Kugel  zusammen- 
geflossenen Quecksilber  ab,  wäscht  dieses  durch  Decantation  erst  mit 
Salzsäure  enthaltendem,  dann  mit  reinem  Wasser  ab  und  bestimmt  es  so- 
dann wie  in  a. 


♦)  Pogg.  Annal.  110.  546. 
*♦)  Journ.  f.  prakt.  Chem.  31.  385;  auch  Pharm.  Centralbl.   1844.  354. 
*♦♦)  Joura.  f.  prakt.  Chem.  70.  64. 
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Haben  eich  die  Qnecksilbertheilchen  nicht  zn  einer  Engel  vereinigt, 
BO  giesst  man  die  klare  Lösnng  ab,  gibt  etwas  massig  verdünnte  Salz- 
säure sammt  einigen  Tropfen  Zinncblorür  in  den  Kolben  und  erhitzt  kurze 
Zeit,  wodurch  man  seinen  Zweck  in  der  Regel  bald  erreicht.  —  Eigen- 
schaften des  Quecksilbers  §.  84. 

Statt  des  Zinnchlorürs  kann  man  sich  auch  anderer  Reductionsmittel, 
namentlich  der  phosphorigen  Säure  unter  Erhitzung  zum  Sieden,  bedienen. 

Diese  Methoden  geben  nur  bei  sehr  sorgfältiger  Ausführung  genaue 
Resultate.     In  der  Regel  wird  zu  wenig  erhalten. 

2.  Bestimmung  als  Quecksüberchlorür. 

Nach  H.  Rose*).  Man  versetzt  die  Quecksilberlösung  (welche  Sal- 
petersäure enthalten  darf,  dann  aber  ziemlich  stark  verdünnt  werden  muss) 
mit  Salzsäure  und  überschüssiger  phosphoriger  Säure  (durch  Oxydation 
von  Phosphor  an  feuchter  Luft  zu  erhalten),  lässt  12  Stunden  lang  kalt 
oder  in  ganz  gelinder  Wärme,  jedenfalls  unter  60^  C,  stehen,  filtrirt  das 
alsdann  vollständig  als  Ghlorür  abgeschiedene  Quecksilber  auf  einem  ge- 
wogenen Filter  ab,  wäscht  mit  heissem  Wasser  aus,  trocknet  bei  100^  0. 
and  wägt     Resultate  ganz  befriedigend. 

3.  Bestimmung  als  Quecksilhersulfid, 

Man  fällt  die  hinlänglich  verdünnte,  mit  Salzsäure  etwas  angesäuerte 
Quecksilberlösung  mit  klarem,  gesättigtem  Schwefelwasserstoffwasser  oder, 
bei  grösseren  Mengen,  durch  Einleiten  von  Schwefelwassersto£fgas,  filtrirt 
nach  kurzem  Absitzen,  wäscht  den  Niederschlag  rasch  mit  kaltem  Wasser 
aus,  trocknet  ihn  bei  100^  G.  und  wägt.     Resultate  sehr  befriedigend. 

Sollte  durch  irgend  eine  Veranlassung,  z.  B.  durch  die  Gegenwaii; 
von  Eisenoxyd,  freiem  Chlor  oder  der  gl.  der  Niederschlag  freien  Schwefel 
enthalten,  so  breitet  man  das  Filter  auf  einer  Glasplatte  aus ,  spritzt  den 
Niederschlag  in  eine  Porzellanschale  und  erwärmt  ihn  einige  Zeit  mit 
einer  massig  starken  Auflösung  von  schwefligsaurem  Natron.  Das  Filter 
hat  man  mittlerweile  auf  der  Glasplatte  etwas  getrocknet,  bringt  es  jetzt 
wieder  in  den  Trichter,  giesst  die  über  dem  Niederschlage  stehende  Flüs- 
sigkeit hindurch,  wiederholt  die  Behandlung  mit  schwefligsaurem  Natron 
noch  einmal,  sammelt  den  Niederschlag  wieder  auf  dem  Filter,  wäscht 
den  nun  von  freiem  Schwefel  gereinigten  aus,  trocknet  und  wägt  ihn. 
Resultate  gut  (J.  Löwe**). 

Ist  die  Menge  des  dem  Quecksilbersulfid  beigemengten  Schwefels 
nicht  sehr  gross,  so  kann  man  letzteren  auch  in  der  Art  entfernen,  dass 
man  den  Niederschlag,  nachdem  er  mit  Wasser  ausgewaschen  und  voll- 


*)  Pogg.  Annal.  110.  529. 
♦*)  Joarn.  f.  prakt.  Chem.  77.  73. 
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kommen  getrocknet  ist,  wiederholt  mit  reinem  (ohne  Rückstand  verdam- 
pfendem) Schwefelkohlenstoff  behandelt,  bis  einige  Tropfen  des  ahlufai- 
den  auf  einem  Uhrglase  keinen  Rückstand  mehr  hinterlassen. 
Eigenschaften  des  Quecksilbersnlfids  §.  84. 

4.  Bestimmung  als  Quecksilberaxyd. 

Handelt  es  sich  darum ,  Quecksilber  in  Verbindungen  seiner  Oxyde 
mit  den  Säuren  des  Stickstoffs  zu  bestimmen,  so  kann  dies  nach  Ma- 
rignac*)  sehr  gut  in  Form  von  Oxyd  geschehen.  —  Man  erhitzt  zu 
dem  Behuf  das  Salz  in  einer  Eugelröhre,  deren  eines  in  eine  Spitze  am- 
gezogenes  Ende  in  Wasser  taucht,  während  das  andere  mit  einem  Gaso- 
meter in  Verbindung  steht,  mittelst  dessen  man,  so  lange  erhitzt  wird, 
trockne  Luft  durchleitet.  Man  vollbringt  so  leicht  die  völlige  Zersetzung 
des  Salzes,  ohne  doch  die  Temperatur  zu  erreichen,  bei  welcher  das  Oxyd 
selbst  zerlegt  werden  würde. 

5.  Maassanälytische  Bestimmungsweisen. 

a.  Man  fällt  das  Quecksilber  als  Chlorür  nach  2.  nnd  behandelt  das 
ausgewaschene  nach  §.  117.  2.  b. 

b.  Nach  Liebig^*).    Die  Methode  beruht  darauf,  dass  phosphonanra 
Natron  zwar  aus  salpetersaurer  Quecksilberoxydlösung,  nicht  aber 

•  aus  Quecksilberchloridlösung  phosphorsaures  Quecksilberoxyd  in  Ge- 
stalt eines  anfangs  flockigen,  bald  aber  krystallinisch  werdenden, 
weissen  Niederschlages  fallt ,  und  dass  daher  Ghlornatrium  den  in 
ersterer  Lösung  entstandenen  Niederschlag  —  so  lange  er  noch  niebt 
krystallinisch  geworden  —  mit  Leichtigkeit  wieder  löst,  indem  aidi 
phosphorsaures  Natron  und  Quecksilberchlorid  bilden.  Kennt  man 
daher  die  zur  Lösung  des  Niederschlages  erforderliche  Menge  Kodi- 
salz,  so  ergibt  sich  daraus  auch  die  des  Quecksilbers;  denn  je  1  Aeq. 
Ghlornatrium  löst  1  Aeq.  Quecksilberozyd  (in  Form  von  pbosphor 
saurem  Oxyd). 

a.  Kochsalzlösung,  Man  kann  sich  sehr  gut  der  Zehntelfiquivalent- 
Eochsalzlösung  bedienen.  Jeder  CG.  derselben,  enthaltend  0,005850  Gnn. 
Na  Gl,  entspricht  somit  0,01080  HgO. 

ß,  Herstellung  der  Quecksilberoxydlösung.  Dass  dieselbe  ürei  Ton 
Ghlor-,  Jod-  und  Brom  Verbindungen  sein  und  alles  Quecksilber  als  Oxyd 
enthalten  müsse,  ergibt  sich  aus  dem  Gesagten  von  selbst;  aber  auch  eine 
gewisse  Verdünnung  ist  nöthig,  wenn  der  Versuch  gut  gelingen  soll 
Nach  Liebig's  Angabe  ist  es  zweckmässig,  wenn  die  zur  Probe  die^ 
nende  Quecksilberlösung  in  10  CX).  nicht  mehr  als  etwa  0,2  Gnn.  Oxyd 


*)  Jahresbericht  von  Lieb  ig  u.  Kopp  1849.  594. 
**)  Annal.  der  Chem.  a.  Pharm.  85.  307. 
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enthalt.  —  Findet  man  daher  bei  einem  ersten  vorläufigen  Versuch,  dass 
die  Goncentration  zu  stark  ist,  so  verdünnt  man  entsprechend,  ehe  man 
zur  eigentlichen  Bestimmung  schreitet.  —  Die  Quecksilberlösung  darf 
ferner  keine  fremden  Metalle  und  nicht  zu  viel  freie  Säui'e  enthalten; 
sie  enthält  von  letzterer  die  richtige  Menge,  wenn  nach  dem  Zusatz  der 
sogleich  anzugebenden  Menge  von  phosphorsaurer  Natronlösung  die 
Mischung  nicht  mehr  sauer  reagirt.  Eine  zu  stark  saure  Lösung  ver- 
setzt man  mit  kohlensaurem  Natron,  bis  sich  basisches  Salz  niederschlägt, 
und  löst  dieses  mit  einem  oder  zwei  Tropfen  Salpetersäure  wieder  auf. 

y.  Ausführung,  Dieselbe  lässt  sich  in  zweierlei  Art  bewerkstelli- 
gen; am  besten  wendet  man  beide  an,  da  die  erste  ein  etwas  zu  hohes, 
die  zweite  ein  etwas  zu  niedriges  Resultat  liefert,  und  sich  somit  bei 
Gombinirung  beider  die  Fehler  ausgleichen. 

Methode  I.  Man  misst  10  CG.  von  der  Quecksilberlösung  in  ein 
Beeherglas  ab,  setzt  3  bis  4  GG.  einer  gesättigten  Lösung  von  phosphor- 
saurem Natron  zu  und  lässt  sogleich,  ehe  der  Niederschlag  krystallinisch 
geworden,  Kochsalzlösung  —  zuletzt  sehr  behutsam  —  zufliessen,  bis 
der  Niederschlag  eben  verschwunden  ist. 

Angenommen,  man  habe  hierzu  20,5  GG.  Kochsalzlösung  verbraucht, 
so  misst  man  (Methode  IL)  jetzt  20,5  GG.  derselben  Kochsalzlösung  ab, 
setzt  3  bis  4  GG.  phosphorsaure  Natronlösung  zu  und  lässt  zu  dieser 
Mischung  aus  einer  Bürette  von  der  nämlichen  Quecksilberlösung  fliessen, 
bis  ein  bleibender  Niederschlag  sich  eben  einstellt.  Gesetzt,  man  habe 
dazu  10,25  QC.  Quecksilberlösung  verbraucht,  so  ergibt  sich  der  wahre 
Gehalt  derselben  aus  der  Betrachtung,  dass  20,5  -|-  20,5  =  41  GG.  Koch- 
salzlösung 10  -{-  10,25  =  20,25  GC  Quecksilberoxydlösung  entsprochen 
haben.  Da  nun  1  GG.  Kochsalzlösung  0,01080  Grm.  Quecksilberoxyd 
entspricht,  so  entsprechen  41  GG.  0,4428  Grm.  —  Diese  waren  in  den 
20,25  GG.  der  Quecksilberlösung  enthalten. 

Das  Verfahren,  in  dieser  Weise  ausgeführt,  liefert,  wie  Lieb  ig 
durch  zahlreiche  Belege  erwiesen  hat,  sehr  annähernde  Resultate,  z.  B. 
0,1878  Grm.  statt  0,1870,  —  0,174  Grm.  statt  0,1748  Grm.  —  0,1668  Grm. 
statt  0,1664  Grm.  etc.,  ist  aber  nur  einer  sehr  beschränkten  Anwendung 
fähig. 

Aus  diesem  Grunde  verzichte  ich  auch  darauf,  die  Fr.  Mohr' sehe 
Modification  des  genannten  Verfahrens  *),  welche  darin  besteht,  dass  man 
das  phosphorsaure  Natron  durch  Ferridcyankalium  ersetzt,  hier  ausführ- 
licher zu  besprechen. 

o.  In  Betreff  der  Methode  von  Per  sonne**),  welche  auf  dem  Zusatz  einer 
Quecksilberchloridlösung  zu  titrirter  Jodkaliumlösung  bis  zu  begin- 


*)  Dessen  Lehrbuch  der  Titrirmethode,  3.  Aufl.,  S.  896. 
**)  Joum.  de  pharm,  et  de  chim.  43.  477. 
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nender  bleibender  Ausscheidmig  von  Qneoksilberjodid  beraht,  ver- 
weise ich  auf  meine  Benrtheilnng  derselben  in  der  ZeitscL  £ 
analyt.  Cbem.  2.  381. 


§.  119. 
5.     Knpferoxyd. 

a.  Auflösung. 

Viele  Verbindungen  des  Kupferoxyds  lösen  sich  in  Wasser.  Dsb 
metallische  Kupfer  löst  man  am  besten  in  Salpetersäure.  Das  Kapf6^ 
oxyd  und  seine  in  Wasser  unlöslichen  Salze  kann  man  in  Salpetersäure, 
Salzsäure  oder  Schwefelsäure  lösen.  Schwefelknpfer  behandelt  man  mit 
rauchender  Salpetersäure  oder  man  erwärmt  es  so  lange  mit  massig  ver- 
dünnter Salpetersäure,  bis  der  ausgeschiedene  Schwefel  rein  gelb  erscheint 
Durch  Zusatz  von  etwas  Salzsäure  oder  chlorsaurem  Kali  kann  man  die 
Einwirkung  der  verdünnteren  Säure  sehr  beschleunigen. 

b.  Bestimmung. 

Das  Kupfer  kann  nach  §.  85  als  Oxyd^  als  Metall  oder  als  SvHflf 
gewogen  werden.  In  die  Form  des  Oxyds  bringt  man  es  entweder  ge- 
radezu durch  Fällung  oder  Glühen  oder  nach  vorhergegangener  Fällung 
als  Schwefelkupfer,  —  der  Bestimmung  als  Sulfür  geht  häufig  eine  Fäl- 
lung als  Sulfid  oder  als  Rhodanür  voraus.  Ausser  diesen  gewicbtsant- 
lytischen  kann  man  noch  verschiedene  maassanalytische,  wie  aach  in- 
directe  Methoden  anwenden. 

Man  kann  überführen 
1.  In  Kupferoxyd. 

a.  Durch  direde  Fällung  <üs  solches. 

Sämmtliche  in  Wasser  lösliche  Kupferoxydsalze,  sowie  diejenigen 
unlöslichen,  deren  Säuren  sich  beim  Auflösen  in  Salpetereäore 
entfernen  lassen,  sofern  keine  nichtflüchtige  organische  Sabstanx 
zugegen  ist. 

b.  Durch  Fällung  nach  vorhergegangenem  Olühen  der  SubeUmi. 

Die  in  a.  genannten  Salze,  sofern  eine  nichtflüchtige  organische 
Substanz  beigemischt  ist;  also  namentlich  Kupfersalze  mit  nicht- 
flüchtigen  organischen  Säuren. 

c.  Durch  Glühen. 

Die  Sauerstofisalze  mit  leicht  flüchtigen  oder  in  der  Hitze  leicht 
zersetzbaren  Säuren  (kohlensaures,  salpetersaures  Kupferoxyd). 
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2.  In  Metall. 

Das  Kapferozyd  in  allen  Lösungen,  welche  frei  sind  von  darcbZink 
oder  den  galvanischen  Strom  fällbaren  anderweitigen  Metallen, 
femer  die  Sanerstoffverbindungen  des  Kupfers. 

3.  In  Kupfersulfür. 

Das  Eupferoxyd  in  allen  Fällen,  in  denen  andere  durch  Schwefel- 
wasserstoff oder  durch  Rhodankalium  föllbare  Metalle  nicht  zu- 
gegen sind. 

Von  den  verschiedenen  Methoden,  das  Kupfer  zu  bestimmen,  ver- 
dient fär  den  Gebrauch  in  Laboratorien  die  Bestimmung  als  Kupfersul- 
für besondere  Empfehlung,  auch  die  Bestimmung  als  metaUisohes  Kupfer 
ist  sehr  bequem  und  gut  und  eignet  sich  namentlich  für  Hüttenwerke 
vortrefflich.  Ton  den  maassanalytischen  Methoden  eignet  sich  die  eine 
namentlich  für  technische  Zwecke,  die  andere  zur  Bestimmung  kleiner 
Eupfermengen.  —  Für  technische  Zwecke  sind  ausserdem  noch  colori- 
metrische  Methoden  von  Heine,  von  Hubert,  Jacquelain,  A.  Mül- 
ler u.  A.  in  Gebrauch.  Alle  beruhen  auf  der  Vergleichung  der  ammo- 
niakalischen  Kupferoxydlösung  von  unbestimmtem  Gehalt  mit  solchen 
von  bekanntem  Gehalt*). 

Die  indirecte  Methode  der  Kupferbestimmung  von  Levol,  welche 
aaf  der  Gewichtsabnahme  eines  Kupferstreifens  beruht ,  der  mit  der  am- 
moniakalischen  Kupferlösung  bei  Luftabschluss  bis  zur  Entfärbung  dige- 
rirt  wird,  ist  zeitraubend  und  gibt  leicht  falsche  Resultate  (Phillips**), 
Erdmann***);  das  Letztere  gilt  auch  von  der  indirecten  Methode  von 
Runge,  welche  darin  besteht,  dass  man  die  von  Salpetersäure  und  Eisen- 
oxyd freie  Kupferlösung ,  bei  Gegenwart  von  etwas  freier  Salzsäure,  in 
einem  Kolben  mit  einem  gewogenen  Kupferstreifen  kocht  und ,  nach  ein- 
getretener Entfärbung,  die  Gewichtsabnahme  des  Streifens  bestimmt 

1.    Bestimmung  als  Kupferoxyd, 

a.     Durch  directe  Fällung  als  solches. 

Man  erhitzt  die  am  zweckmässigsten  in  einer  Platin-  oder  Porzellan- 
schale  befindliche,  neutrale  oder  saure  und  ziemlich  stark  verdünnte 
Eupferlösung  zum  anfangenden  Kochen,  fügt  reine,  etwas  verdünnte  Na- 
tron- oder  Kalilauge  zu,  so  lange  ein  Niederschlag  entsteht,  erhält  noch 


*)  Da  68  den  Zwecken  dieses  Werkes  etwas  femer  liegt,  diese  im  Principe  den 
Silbentrichproben  einigermaassen  ähnlichen  Methoden  aufzanehmen ,  so  yerweise  ich  in 
Betreff  derselben  auf  AI.  Müller,  das  Complementärcolorimeter ,  Chemnitz  1854, 
Bodemann's  Probirknnst  von  Kerl,  S.  222,  wie  namentlich  auch  auf  die  Abhandluns;en 
▼on  Dehms  (Zeitschr.  f.  analyt.  Chem.  3.  218)  und  Gustav  Bischof  jun.  (daselbst 
6.  459). 

**)  Annal.  der  Chem.  u.  Pharm.  81.  208.       ***)  Joum.  f.  prakt.  Chem.  75.  211. 
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einige  Minuten  bei  einer  dem  Siedepunkte  nahen  Temperatur,  lasst  kurze 
Zeit  absitzen,  filtrirt  die  Flüssigkeit,  übergiesst  den  Niederschlag  mit 
Wasser,  erhitzt  zum  Kochen,  lässt  etwas  absitzen  und  wiederholt  die 
eben  beschriebene  Operation  noch  ein  oder  zwei  Mal.  Zuletzt  brbgt 
man  den  gesammten  Niederschlag  auf  das  Filter,  wäscht  ihn  mit  heiBsem 
Wasser  vollkommen  aus,  trocknet  und  glüht  in  einem  Porzellan-  oder 
Platintiegel  nach  §.  53  unter  Anwendung  der  einfachen  Gaslampe,  ako 
nicht  über  dem  Gebläse.  Nach  dem  Glühen ,  wobei  die  Einwirkung  re- 
ducirender  Gase  auf  das  Oxyd  zu  yermeiden  ist,  und  nachdem  man  die 
Filterasche  mit  dem  Inhalt  des  Tiegels  vereinigt  hat,  läset  man  im  £i- 
siccator  erkalten  und  wägt. 

Sollten  sich  Theilchen  des  Kupferoxyds  so  fest  an  die  Schale  ange- 
setzt haben,  dass  sie  auf  mechanische  Weise  sich  nicht  wegbringen  las- 
sen (was  jedoch  bei  genauer  Befolgung  der  oben  beschriebenen  Methode 
nicht  leicht  der  Fall  sein  wird),  so  löst  man  dieselben  nach  vollst&ndi* 
gem  Auswaschen  der  Schale  in  einigen  Tropfen  Salpetersäure  und  dampft 
die  so  erhaltene  Lösung,  welche,  wenu  sie  zuviel  betragen  sollte,  lavor 
durch  Abdampfen  bis  auf  einen  ganz  kleinen  Rest  zu  concentriren  ist, 
über  dem  Oxyd  ab,  bevor  man  dasselbe  glüht. 

Eigenschaften  des  Niederschlages  und  Rückstandes  §.  85.  Diese 
Methode  gibt  bei  genauer  Befolgung  der  gegebenen  Regeln  ganz  genaue 
Resultate. 

Bei  Nichtbeachtung  der  gegebenen  Regeln  kann  das  Resultat  sa 
hoch  oder  zu  niedrig  ausfallen.  So  schlägt  sich  nicht  alles  Kupferoxyd 
nieder,  wenn  man  eine  concentrirte  Lösung  fällt,  —  so  bleibt  der  Nieder- 
schlag alkalihaltig,  wenn  man  nicht  sehr  sorgfältig  mit  heisaem  Wsaser 
auswäscht,  —  so  erhält  man  ein  zu  grosses  Gewicht,  wenn  man  den  ge- 
glühten Niederschlag  vor  dem  Wägen  eine  Zeit  lang  an  der  Luft  stehen 
lässt  etc.,  —  so  ein  zu  niedriges,  wenn  man  das  Oxyd  mit  dem  F^ter 
oder  unter  dem  Einfluss  reducirender  Gase  glüht,  da  hierdurch  Oxydul 
entsteht.  —  Fürchtet  man,  dass  sich  solches  gebildet  habe,  so  befeacb- 
tet  man  mit  etwas  Salpetersäure,  verdampft  vorsichtig  zur  Trockne  und 
erbitzt  behutsam,  zuletzt  stärker. 

Man  mache  es  sich  zur  Regel,  die  von  dem  Niederschlage  abfiltrirte 
Flüssigkeit  mit  Schwefelwasserstoffwasser  auf  einen  Kupfergehalt  zu  prü- 
fen.  Erfolgt  hierdurch  Bräunung  oder  Niederschlag,  während  man  doch 
genau  nach  Angabe  gefällt  hat,  so  ist  ein  Gehalt  der  Flüssigkeit  tn 
organischer  Substanz  die  Ursache.  Man  engt  in  diesem  Falle  Fil- 
trat  und  Waschwasser  durch  Abdampfen  ein,  säuert  an,  fallt  mit 
Schwefelwasserstoff,  filtrirt,  äschert  das  Filter  ein,  erhitzt  mit  Salpete^ 
säure,  verdünnt,  filtrirt,  concentrirt,  fallt  mit  Kalilauge  und  filtrirt 
das  erhaltene  Oxyd  zur  Hauptmenge.  —  Ebenso  versäume  man  nie, 
das  Kupferoxyd  nach  dem  Wägen  zunächst  mit  etwas  Wasser  zu  er* 
hitzen  und  sich  zu  überzeugen,  dass  dieses  keine  alkalische  Reaction 
annimmt  und  kein  Alkalisalz  auszieht.    Wäre  eines  oder  das  andere  der 
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Fall,  80  mCLsste  das  Oxyd  mit  heissem  Wasser  erschöpft  und  dann  nocb- 
mals  geglüht  und  gewogen  werden.  Schliesslich  löst  man  das  Kapfer- 
oxyd  in  Salzsäore,  um  einen  etwaigen  Gehalt  desselben  an  Kieselsäure 
zu  entdecken  und  nöthigenfalls  zu  bestimmen. 

In  Ermangelung  einer  hinlänglich  reinen  Kali-  oder  Natronlauge 
kann  man  die  Fällung  des  Kupfers  nach  Gibbs*)  auch  durch  kohlen- 
saures Natron  oder  Kali  bewirken,  aber  nur  dann  vollständig,  wenn  die 
Lösung  im  Liter  nicht  mehr  als  1  Grm.  Kupfer  enthält,  wenn  man  das 
kohlensaure  Alkali  nur  in  geringem  Ueberschuss  zusetzt  und  die  Flüs- 
sigkeit dann  eine  halbe  Stunde  lang  kocht.  Der  blaugrüne  Niederschlag 
wird  dabei  dunkelbraun  und  feinkörnig  und  lasst  sich  dann  gut  aus- 
waschen. 

Auch  aus  ammoniakalischer  Auflösung  kann  das  Kupferozyd  durch 
Natron-  oder  Kalilauge  gefällt  werden.  Man  yerfährt  in  der  Hauptsache 
wie  angegeben.  Nach  dem  Fällen  erhitzt  man,  bis  die  über  dem-  Nieder- 
schlage stehende  Flüssigkeit  völlig  farblos  geworden,  und  filtrirt  alsdann 
so  rasch  wie  möglich  ab.  Lässt  man  die  Flüssigkeit  mit  dem  Nieder- 
schlage erkalten,  so  löst  sich  wieder  ein  wenig  von  demselben  auf  und 
man  erleidet  Verlust. 


b.     Durch  Fällung  als  Oxyd  nach  vorhergegangenem   Glühen 
der  Substanz. 

Man  erhitzt  in  einem  Porzellantiegel  bis  zur  Zerstörung  der  orga- 
nischen Substanz,  löst  den  Rückstand  in  verdünnter  Salpetersäure,  fil- 
trirt, wenn  nöthig,  und  verfahrt  nach  a. 

0.     Durch  Glühen. 

Man  erhitzt  das  zu  zersetzende  Salz  in  einem  Platin-  oder  Porzel- 
lantiegel bei  anfangs  ganz  gelinder,  allmählich  zum  Glühen  gesteigerter 
Hitze  und  wägt  den  Bückstand.  Da  das  salpetersaure  Kupferoxyd  bei 
der  Zersetzung  stark  spritzt,  so  bringt  man  es  zweckmässig  in  einen 
kleineren  bedeckten  Platintiegel,  stellt  diesen  in  einen  grossen,  ebenfalls 
bedeckten  und  glüht  so.  Besultate  bei  gehöriger  Vorsicht  genau.  — 
Auch  Kupfersalze  mit  organischen  Säuren  lassen  sich  durch  blosses  Glü- 
hen in  Kupferoxyd  überführen,  indem  man  den  erst  entstehenden  oxydul- 
haltigen  Rückstand  durch  Glühen  mit  reinem  (beim  Glühen  keinen  Kück- 
stand  hinterlassenden)  Quecksilberoxyd,  weniger  gut  durch  wiederholtes 
Befeuchten  mit  Salpetersäure  und  Glühen  oxydirt.  Bei  Verwendung 
der  Salpetersäure  erleidet  man  wegen  des  schwer  zu  vermeidenden 
Spritzens  leicht  Verlust. 


*)  Zeitfichr.  f.  analyt.  Chem.  7.  258. 
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2.    Bestimmung  als  metallisches  Kupfer. 

a.     Durch  AuBfäUung  mittelst  Zinks  oder  Gadmiums. 

Die  Methode ,  das  Kupfer  mit  Eisen  oder  Zink  zu  flOlen  und  als 
Metall  zu  wägen,  ist  schon  seit  sehr  langer  Zeit  empfohlen,  yergleiehe 
Pfaff  s  Handbuch  der  analytischen  Chemie,  Altona  1822,  Bd.  2,  Seite 
269*),  woselbst  mit  Angabe  der  Gründe  dem  Zink  als  Fällungsmittd 
der  Vorzug  eingeräumt,  auch  bereits  der  Schwefelwasserstoff  als  Mittel 
empfohlen  ist,  die  beendigte  Ausfüllung  zu  erkennen. 

Man  führt  die  Methode  nach  meinen  Erfahrungen  am  besten  auf 
folgende  Art  aus. 

Die  von  Salpetersäure  freie,  also  nöthigenfalls  durch  Abdampfen  mit 
Salzsäure  oder  Schwefelsäure  davon  zu  befreiende,  Kupferlösung  bringt 
man  in  eine  gewogene  Platinschale,  verdünnt  sie  nöthigenfalls  mit  etwas 
Wasser;  wirft  ein  Stückchen  in  Salzsäure  ohne  Rückstand  löslichen  Zinks 
hinein  und  fügt,  wenn  nöthig,  so  viel  Salzsäure  hinzu,  dass  eine  massige 
Wasserstoffen twickelang  eintritt.  Sollte  diese  dagegen  durch  zu  beden- 
tendes  Vorwalten  von  Säure  allzustark  sein,  so  fügt  man  noch  etwas 
Wasser  zu.  Die  Schale  bedeckt  man  mit  einem  Uhrglase,  welches  spater 
in  die  Schale  abgespritzt  wird.  Die  Ausscheidung  des  Kupfers  beginnt 
sogleich,  ein  grosser  Theil  setzt  sich  in  Gestalt  eines  festen  UebemgB 
an  das  Platin  an,  ein  anderer  scheidet  sich  —  namentlich  wenn  die 
Knpferlösung  concentrirter  ist  —  in  Gestalt  rother  schwammiger  Massen 
ans.  Erwärmung  befordert  und  begünstigt,  ist  aber  nicht  absolat  notb- 
wendig ;  dagegen  muss  stets  soviel  freie  Säure  zugegen  sein,  dass  Wasser- 
stoffentwickelung  stattfindet.  Nach  einer  oder  zwei  Stunden  etwa  ist 
alles  Kupfer  gefällt.  Man  erkennt  dies  daran  mit  Gewissheit,  dass  eine 
kleine  Probe  der  Flüssigkeit  durch  Schwefelwasserstoffwasser  nicht  ge- 
bräunt wird.  Man  untersucht  jetzt,  ob  auch  alles  Zink  gelöst  ist,  indem 
man  mit  einem  Glasstabe  fühlt,  ob  kein  hartes  Körperchen  mehr  vor- 
handen, und  indem  man  beobachtet,  ob  bei  Zusatz  von  etwas  Salzsäure 
keine  Entwickelung  von  Wasserstoff  mehr  stattfindet.  Ist  man  aach  in 
dieser  Beziehung  sichergestellt,  so  drückt  man  das  Kupfer  mit  dem  Glas* 
Stabe  zusammen,  giesst  die  klare  Flüssigkeit  ab  (was  sehr  gut  von  Stat- 
ten geht),  bringt  rasch  siedendes  Wasser  in  die  Schale ,  giesst  wieder  ab 
und  wiederholt  dies,  bis  das  Wasch wasser  ganz  frei  von  Salzsäure  ist 
Man  giesst  jetzt  das  Wasser  möglichst  vollständig  ab,  spült  die  Schale 
mit  starkem  Alkohol  aus,  bringt  sie  in  ein  auf  lOO^G.  erhitztes  Trooken- 
schränkchen  und  wägt  sie  mit  dem  vollkommen  getrockneten  Kupfer 
nach  dem  Erkalten.    Hat  man  keine  Platinschale  zur  Hand,  so  lässt  sidi 


*)  Ich  führe  absichtlich  diese  Stelle  an,  weil  ich  es  för  Unrecht  halten  wfiHi, 
wenn  man  die  Methode,  das  Kupier  durch  Eisen  zu  fällen,  als  Methode  von  Kerl,  joA 
die,  es  mit  Zink  zu  lallen,  als  Methode  von  Fr.  Mohr  bezeichnete.  Ich  sage  dies  in 
Hinblick  auf  die  Abhandlung  von  Fr.  Mohr,  Annal.  der  Cbem.  u.  Pharm.  96.  SI&i 
und  Bodemann's  Probirkunst  von  Kerl,  Seite  220. 
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die  Fällimg  auch  recht  gut  in  einem  Porzellantiegel  oder  Glasschälchen 
ausführen,  nur  erfordert  sie  etwas  mehr  Zeit,  weil  der  galvanische  Gegen- 
satz zwischen  Platin  und  Zink  fehlt,  auch  bekommt  man  alles  Kupfer  in 
losen  Massen,  nicht  wie  bei  der  Ausführung  in  Piatingefassen  fest  an  der 
Wandung  haftend.  —  Die  Resultate  sind  sehr  genau.  Die  directen  Ver- 
suche Nr.  69  lieferten  100,0  und  100,06  statt  100,  —  gleich  befriedi- 
gende Resultate  erhielt  Fr.  Mohr,  a.  a.  0.  bei  Fällung  im  Porzellan- 
tiegel *). 

Anstatt  des  Zinks,  welches  nicht  immer  rein  genug  zu  beschaffen 
ist,  kann  man  sich  auch  des  Cadmiums  bedienen,  welches  sich  nicht  so 
stürmisch  als  Zink  in  starker  sauren  Kupferlösungen  auflöst.  Man  wen- 
det es  in  der  Stängelchenform  an,  in  welcher  es  gewöhnlich  im  Handel 
vorkommt  (Classen**). 

b.     Durch  Ausfallung  mittelst  des  galvanischen  Stromes. 

Anstatt  das  Kupfer  durch  Zink  oder  Cadmium  auszufallen,  kann 
man  es  auch  mit  vollkommen  gutem  Resultate  mittelst  des  galvanischen 
Stromes  niederschlagen,  und  diese  Fällungsweise  macht  das  Resultat  nicht 
nur  unabhängig  von  der  oft  nicht  genügenden  Reinheit  des  Zinks  oder 
Cadmiums,  sondern  liefert  auch  das  Kupfer  als  compacten,  leicht  auszu- 
waschenden und  zu  bestimmenden  Niederschlag. 

In  den  Laboratorien  von  Kupferhüttenwerken,  woselbst  täglich  viele 
Kupferbestimmungen  auszuführen  sind,  spielt  daher  die  elektrolytische 
Bestimmnngsmethode  in  neuerer  Zeit  eine  grosse  Rolle,  und  dort  lohnt  es 
sich  dann  auch,  constante  Batterien  aufzustellen  und  das  ganze  Verfahren 
fabrikmässig  zu  organisiren,  wie  es  von  Luckow  geschehen  und  von  der 
M an  sfeld 'sehen  Ober-Berg-  und  Hüttendirection  in  Eisleben  bewährt 
gefunden  worden  ist***).  —  Einen  kleinen  elektrolytischen  Apparat, 
ohne  getrennte  Batterie,  für  einzelne  Ausfällungen  hat  U  11g reu  be- 
schrieben und  empfohlen  f). 

0.     Durch  Glühen  im  Wasserstoffstrom. 

Die  Sauerstoffverbindungen  des  Kupfers  gehen,  im  Strom  rei- 
nen Wasserstoffgases  geglüht,  in  metallisches  Kupfer  über.  Diese 
Reduction  eignet  sich  daher  sehr  gut  zu  deren  Analyse  und  mau 
zieht  es  zuweilen  vor,   das  nach  1.  a.  oder  b.  erhaltene  Kupferoxyd  so- 


*)  Die  Angabe  Storer's  (On  the  alloys  ofcopper  and  zink,  Cambridge  1860, 
p.  47),  dass  das  gefällte  Kupfer  Wasser  zurückhalte,  habe  ich  nicht  bestätigt  gefunden 
(analyt.  Belege  Nr.  70). 

**)  Journ.  f.  prakt,  Chem.  96.  259. 
♦**)  Zeitschr.  f.  analyt.  Chem.  8.  23  u.U.  1,— vergl.  auch  Gibbs,  daselbst  3.334 
and  Lecoq  de  Boisbaudan,  daselbst  7.  253.         f)  Daselbst  7.  442. 
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gleich,  oder  nach  vorhergegangenem  Wägen  (in  welchem  Falle  die  Ueber' 
führang  in  Knpfer  znr  Controle  dient)  zu  reduciren. 

3.    Bestimmimg  als  KupfersuHfür, 

a.  Durch  Fällung  als  Scbwefelkupfer.  Man  versetzt  die 
Lösung,  welche  am  besten  massig  sauer  ist,  und  die  namentlich  keiaen 
grossen  Ueberschuss  von  Salpetersäure  enthalten  darf,  je  nach  der 
Menge  des  Kupfers ,  entweder  mit  starkem  SchwefelwasserstofFvae- 
ser,  oder  man  fallt  sie  durch  Einleiten  von  SchwefelwasserstoffgaSi 
Enthält  die  Flüssigkeit  keine  Salpetersäure,  so  ist  es  zweckmässig,  die 
Flüssigkeit,  während  man  Schwefelwasserstoff  einleitet,  fast  zum  Sieden 
zu  erhitzen,  weil  der  Niederschlag  dadurch  dichter  wird  und  sich  leich- 
ter auswaschen  lässt.  Nach  völliger  Ausscheidung  und  nachdem  man 
sich  überzeugt  hat,  dass  die  über  dem  Niederschlage  stehende  Flüssigkeit 
durch  starkes  Schwefelwasserstoffwasser  nicht  mehr  gefärbt  oder 
gefällt  wird,  filtrirt  man  rasch  ab,  wäscht  den  Niederschlag  ohne  Pause 
mit  Schwefelwasser stoffhaltigem  Wasser  aus  und  trocknet  ihn  im  Filter 
etwas  rasch.  Man  bringt  denselben  nun  in  einen  gewogenen  schmalen 
Porzellantiegel,  mischt  die  Asche  des  Filters  und  etwas  reinen  gepulrerteD 
Schwefel  zu  und  glüht  im  Wasserstoffstrom  (§.  108,  Fig.  79)  stark  (am 
besten  auf  dem  Gasgebläse).     Die  Resultate  sind  sehr  genau  (H.  Rose*). 

Diese  schon  von  Berzelius  und  später  von  Brunn  er  empfoUene 
Methode  hat  erst  durch  den  von  H.  Rose  eingeführten  Apparat  eine  so 
praktische  Gestaltung  bekommen,  dass  sie  mit  vollstem  Rechte  empfohleD 
werden  kann.  Sie  ist  in  meinem  Laboratorium  in  häufigem  Gebrauche. 
—  Glüht  man  den  Niederschlag  des  Schwefelkupfers  anstatt  im  Wasser- 
stoffstrom im  bedeckten  Porzellan tiegel,  nimmt  denselben  von  Zeit  zu 
Zeit  vom  Feuer  und  Öffnet  ihn  auf  wenige  Secunden,  so  erhält  man  Gui  S» 
CuO,  welcher  Verbindung  je  nach  Umständen  Kupferoxyd  oder  Kupfer* 
sulfur  beigemengt  sein  kann.  Da  nun  der  Procentgehalt  des  Kupfer- 
oxyds und  des  Kupfersulf  Urs  an  Kupfer  gleich  ist,  so  lässt  sich  auch  ans 
diesem  Rückstand  der  Kupfergehalt  berechnen  (ülrici**).  Die  Me- 
thode gestaltet  sich  so  einfacher,  ist  aber  nicht  ganz  so  genau,  als  die 
zuvor  erwähnte. 

b.  Durch  Fällung  als  Kupferrhodanür  (nach  Rivot***).  Man 
versetzt  die  von  Salpetersäure  und  freiem  Chlor  möglichst  freie  Losung 
der  Kupferverbindung,  welche  keine  oder  nur  sehr  wenig  freie  Säore 
enthält,  mit  schwefliger  oder  unterphosphoriger  Säure  in  zureichender 
Menge  und  fügt  eine  Auflösung  von  Rhodankalium  in  möglichst  gerin- 
gem Ueberschuss  zu.  Das  Kupfer  schlägt  sich  als  weisses  Kupferrhoda^ 
nur  nieder.     Man  lässt  es  bei  gewöhnlicher  Temperatur  sich  absetcen, 


*)  Poggend.  Annal.  110.  138. 
♦♦)  Journ.  f.  prakt.  Chem.  107.  110. 
***)  Compt.  rend.  38.  868.  —  Journ.  f.  prakt.  Chem.  62.  252. 
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filtrirt,  mengt  den  ausgewaschenen  und  getrockneten  Niederschlag  sammt 
der  Filterasche  mit  gepulvertem  reinem  Schwefel,  glüht  im  Wasserstoff- 
ström  in  dem  in  a.  besprochenen  Apparat  und  wiederholt  dies  Glühen 
mit  Schwefel  bis  zu  constant  bleibendem  Gewicht.  Das  Eupferrhodanür 
kann  jedoch  auch  auf  einem  gewogenen  Filter  gesammelt,  bei  100^  C. 
getrocknet  und  gewogen  werden.  Der  auf  letztere  Art  ausgeführte  Ver- 
such Kr.  71  gab  99,66  statt  100.  Das  Verfahren  liefert  befriedigende, 
aber  immer  eher  etwas  zu  niedrige  Resultate,  weil  das  Eupferrhodanür 
nicht  absolut  unlöslich  ist.  Bei  Anwesenheit  grösserer  Mengen  freier 
Säure  steigert  sich  der  Verlust. 

c.  Kupferozyd,  Enpferoxydul ,  schwefelsaures  Eupferoxyd  und  viele 
andere  Eupfersalze,  aber  nicht  Chlor-,  Brom-  oder  Jod-Eupfer,  können 
auch  ganz  direct,  indem  man  sie  mit  Schwefelpulver  mengt  und  in  der 
in  a.  besprochenen  Weise  im  Wasserstoffstrom  glüht,  in  Eupfersulfür  ver- 
wandelt werden  (H.  Rose,  a.  a.  0.).     Resultate  durchaus  befriedigend. 

Die  Eigenschaften  des  Eupferrhodanürs  und  des  Eupfersulfürs  siehe 
§.85. 

4.    Maassanäliftische  Methoden  eur  Bestimmung  des  Kupfers. 

Von  den  vielen  in  Vorschlag  gekommenen  Methoden,  das  Eupfer 
maassanalytisch  zu  bestimmen,  führe  ich  nachstehend  diejenigen  ausführ- 
lich an,  welche  sich  wirklich  in  der  Praxis  bewährt  haben,  in  Betreff  der 
anderen,  sofern  sie  überhaupt  beachtenswerth  sind,  muss  ich  es  bei  Be- 
sprechung des  Princips  und  Angabe  der  Quellen  bewenden  lassen. 

a.     Methode  von  de  Haen'^). 

Diese  in  meinem  Laboratorium  ermittelte  Methode'^*)  empfehle  ich 
namentlich,  wenn  es  sich  darum  handelt,  kleine  Eupfermengen  rasch  zu 
bestimmen.  Sie  beruht  auf  der  Thatsache,  dass,  wenn  ein  gelöstes  Eupfer- 
oxydsalz  mit  überschüssigem  Jodkalium  gemischt  wird,  sich  Eupferjodür 
und  freies  Jod  ausscheiden,  welches  letztere  in  der  Jodkaliumlösung  ge- 
löst bleibt:  2  (CuO,  SOj)  +  2  E  J  =  Cug  J  +  2  EO,  SO3  +  J.  —  Be- 
stimmt man  nun  das  Jod  nach  der  Bunsen' sehen  Methode  oder  mit 
nnterschwefligsaurem  Natron  (§.  146),  so  erfährt  man  die  Menge  des 
Eupfers,  da  1  Aeq.  Jod  (126,85)  2  Aeq. Eupfer  (63,4)  entspricht.  Beider 


*)  Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm.  91.  237. 

**)  Brown,  welcher  1857  dieselbe  Methode  (Quart.  Journ.  of  the  Chem.  Soc. 
X,  65)  nochmals  als  neu  yeröffentlichte ,  scheint  von  der  bereits  1854  erfolgten  Publi- 
cation  keine  Kenntnis«  gehabt  zu  haben.  (Auch  die  kleine  Abweichung,  das  ausge- 
schiedene Jod  mit  nnterschwefligsaurem  Natron  [nach  Schwarz]  statt  mit  schwefliger 
Saure  [nach  Bnnsen]  za  bestimmen,  findet  sich  schon  in  dem  1855  erschienenen 
Lekrbuche  der  Utrirmethode  yon  Mohr,  I.  887.)  —  Das  Gleiche  gilt  von  Rümpler, 
der  1868  (Jonm.  f.  prakt.  Chem.  105.  193)  die  Methode  mit  geringer  Modification  als 
neu  mittheilte. 
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Ausführung  verfahrt  man  zweckmässig  folgendermaassen.  Man  fOlui 
das  Kupfer  in  scbwefelsaure  Lösung  über,  welche  am  besten  neutral  iiti 
aber  auch  ohne  allen  Nachtheil  eine  massige  Menge  freie  Sohwefelsäim 
enthalten  kann.  Die  Lösung  verdünnt  man  in  einem  Messkolben  auf  ein 
bestimmtes  Volumen,  so  zwar,  dass  100  CG.  etwa  1  bis  2  Grm.  Kupfer- 
oxyd enthalten.  Man  bringt  jetzt  etwa  10  CG.  Jodkaliumlösung  (1  Jod- 
kalium in  10  Wasser)  in  eine  Stöpselflasche,  fugt  10  GG.  der  besagtes 
Kupferlösung  zu,  mischt,  lässt  10  Minuten  stehen,  und  bestimmt  aladanii 
das  ausgeschiedene  Jod,  sei  es  mit  schwefliger  Saure  und  Jod  (§.  146.  h\ 
sei  es  mit  unterschwefligsaurem  Natron  (§.  146.  2).  —  Eisenoxyd  und 
andere  das  Jodkalium  zersetzende  Substanzen,  ferner  freie  Salpetersäure, 
auch  freie  Salzsäure  in  der  Kupferlösung  sind  auszuschliessen,  auch  nimmt 
die  Genauigkeit  der  Resultate  ab,  wenn  man  die  mit  Jodkalinm  Ter 
mischte  Kupferlösung  zu  lange  stehen  lässt,  bevor  man  schweflige  Same, 
beziehungsweise  unterschwefligsaures  Natron  zusetzt.  —  Vermeidet  mia 
diese  Punkte,  so  sind  die  Resultate  genau.  So  erhielt  Herr  de  Haen 
statt  0,3566  Kupfervitriol  0,3567,  —  statt  100  metallischen  Kaufen 
99,89  und  100,1.  Weitere  Versuche  über  denselben  Gegenstand  (Anal* 
Belege  Nr.  72)  haben  mich  belehrt,  dass  die  genannte  Methode  zwar  be- 
iriedigende,  aber  doch  nicht  stets  so  genaue  Resultate  liefert,  wie  man 
aus  den  angeführten  de  Haen' sehen  Zahlen  entnehmen  könnte.  —  Ter- 
suche,  den  nachtheiligen  Einfluss  anwesender  Salpetersäure  dadurch  so 
beseitigen,  dass  ich  —  nach  Fr.  Mohr's  Vorschlag  —  zu  der  Salpeter- 
säure enthaltenden  Lösung  erst  Ammon  im  Ueberschuss,  dann  Salzsaare 
bis  zum  geringen  Vorwalten  setzte ,  gaben  mir  sehr  unbefriedigende  Re- 
sultate. Der  Grund  davon  ist  der,  dass  eine  mit  etwas  Salzsäure  Ter^ 
setzte  Lösung  von  salpetersaurem  Ammon  schon  nach  kurzer  Zeit  am 
Jodkaliumlösung  Jod  in  Freiheit  zu  setzen  beginnt. 

b.     Methode  von  Parkes*),  nebst  Modification  von  H.  Fl  eck  ^). 

Parkes  gründete  auf  die  Einwirkung  von  Gyankaliumlösung  aof  auf 
moniakalische  Kupferoxyd lösung  eine  rasch  ausfilhrbare  Kupferbestim- 
muugsmethode.  Beim  Zusatz  des  Gyankaliums  zu  der  lasurblauen  Flüs- 
sigkeit verschwindet  die  blaue  Farbe,  es  bilden  sich  Cuj  Cy,  N  H4  Cy  nnd 
KG,  während  1  Aeq.  Cyan  ausgeschieden  wird,  welches,  auf  das  freie 
Ammoniak  einwirkend,  Harnstoff,  Oxalsäuren  Harnstoff,  Gyanammoniiim 
und  ameisensaures  Ammon  liefert  (Liebig***).  Die  Zersetzung  ist 
aber  keine  gleichmässige,  es  hat  vielmehr  die  Menge  und  Goncentration 
des  Ammons  einen  bedeutenden  Einfluss  auf  dieselbe,  vergl.  Liebig 
(a.  a.  G.),  ferner  meine  Versuche  (Anal.  Belege  Nr.  73.  a.),  aus  denca 


*)  Mining  Journal  1851. 
♦♦)  Polytechn.  Centralbl.  1859.  1313. 
♦♦♦)  Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm.  95.  118. 
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hervorgeht,  dass  auch  anwesende  neutrale  Ammonsalze  die  Resultate  yer- 
ändern,  ferner  Fleck  (a.  a.  0.),  v.  Wolfskron*),  Steinbeck**)  und 
Kirpitschow***). 

Fleck  schlug  folgende  Modification  des  Verfahrens  vor.  —  Man 
verwende  statt  des  Aetzammoniaks  eine  Auflösung  von  anderthalb- 
kohlensaurem Ammon  (1  :  10)  unter  Erwärmung  auf  etwa  60^  G.  und 
erleichtere  das  Erkennen  der  Endreaction  durch  Zusatz  von  2  Tropfen 
Ferrocyankaliumlösung  (1  :  20),  wodurch  weder  die  blaue  Farbe  der  Lö- 
sung noch  ihre  Klarheit  geändert  wird.  Man  stellt  zunächst  den  Wir- 
kungswerth  der  Gyankaliumlösung  fest ,  indem  man  sie  auf  eine  Kupfer- 
lösung von  bekanntem  Gehalte  wirken  lässt,  und  wendet  sie  dann  auf 
die  zu  untersuchende  Kupferlösung  an.  —  Beim  Zutröpfeln  der  Gyan- 
kaliumlösung zu  der  auf  60^  G.  erwärmten  blauen  Lösung  tritt  deutlicher 
Gyangeruch  auf,  die  Farbe  nimmt  mehr  und  mehr  ab.  Sobald  das 
Kupferammoniakdoppelsalz  zerstört  ist,  förbt  sie  sich  durch  das  Auftreten 
von  Ferrocyankupfer  roth,  ohne  dass  ein  Niederschlag  entsteht,  und  mit 
dem  Zusatz  eines  letzten  Tropfens  Gyankaliumlösung  verschwindet  diese 
Färbung  wieder,  so  dass  die  Flüssigkeit  nun  ganz  farblos  erscheint. 

Die  so  modiflcirte  Methode  liefert  zwar  übereinstimmendere,  aber 
immer  nur  annähernde  Resultate f).  Wo  solche  genügen,  empfiehlt  sie 
sich  ihrer  Bequemlichkeit  halber. 

Ich  habe  namentlich  gefunden,  dass  auch  bei  dieser  Methode  die 
Anwesenheit  von  Ammonsalzen  nicht  ohne  Einfluss  ist  (analyt.  Belege 
Nr.  73.  b.),  weshalb  die  Methode  nur  brauchbar  erscheint,  wenn  die  Fest- 
stellung des  Wirkungswerthes  der  Gyankaliumlösung  und  die  Prüfungen 
damit  unter  sehr  ähnlichen  Verhältnissen  ausgeführt  werden. 

Auf  diesem  letzteren  Grundsatze  beruht  die  Methode  yon  Stein- 
beck ff),  welche  zur  Bestimmung  des  Kupfergehaltes  der  Mansfelder 
Schiefer  emtittelt  und  von  der  Mansfelder  Ober-Berg-  und  Hütten-Direc- 
tion  prämiirt  worden  ist.  Sie  besteht  darin,  dass  aus  der  salzsauren 
Lösung  durch  in  Berührung  mit  Platin  befindliches  Zink  das  Kupfer  zu- 
nächst metallisch  ausgefällt  wird.  Nachdem  es  ausgewaschen  worden, 
löst  man  das  Kupfer  in  einer  bestimmten  Menge  Salpetersäure,  fügt  eine 
bestimmte  Menge  Ammoniak  hinzu  und  setzt  alsdann  zu  dieser  Lösung 
die  titrirte  Lösung  des  Gyankaliums  bis  zur  Entfärbung.  Da  auf  diese 
Weise  in  der  Lösung  stets  nur  eine  bestimmte  und  nicht  sehr  verschie- 
dene Menge  von  Ammoniak  und  von  salpetersaurem  Ammon  sich  befin- 
det, so  fallen  die*  Resultate  übereinstimmend   und  in  dem  Falle  auch 


*)  Zeitscbr.  f.  analyt.  Chem.   5.  403. 
**)  DasellMit  8.  16. 
♦*♦)  Zeitfichr.  f.  Chem.  (II)  7.  207. 

f)  Fleck   verbrauchte   bei   sechs  Versuchen,   bei   denen   absichtlich  verschiedene 
Mengen  kohlensaures  Ammon  verwendet  wurden,   für  100  CC.  Kupferlösung:    im  Mini- 
mum 15,2,  im  Maximum  15,75,  im  Mittel  15,46  CC.  Cyankaliumlösung. 
ff)  Zeitschr.  f.  analyt.  Chem.  8.  8. 
Fresenius,  quantitative  Analyse.  22 
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sehr  annähernd  richtig  aus,  wenn  die  CyankaliumlÖBnng  auf  eine  der  n 
bestimmenden  Kupfermenge  annähernd  gleiche  gestellt  worden  ist,  welche 
man  auf  dieselbe  Art  in  ammoniakalische  Lösung  gebracht  hat  Der 
Gyankaliumlösung  gibt  man  eine  solche  Stärke,  dass  1  CG.  0,005  Gnn. 
Kupfer  entspricht. 

0.     Methoden,  welche  auf  der  Ausfällung  des  Kupfers  durch  Sehwe- 
felnatrium  beruhen. 

Auf  dieser  Grundlage  beruht  zunächst  die  Methode  yon  Pelouze.  Nach 
dieser  bringt  man  die  als  Maass  dienende  bekannte  wie  die  zu  bestimmende 
unbekannte  Kupfermenge,  durch  Uebersättigung  der  sauren  oder  neatra- 
len  Kupferoxydsalzlösung  mit  Ammoniak,  in  ammoniakalische  Lösnng,  er- 
hitzt diese  auf  60  bis  80^  G.  und  setzt  Sohwefelnatriumlösung  n,  bis 
die  blaue  Farbe  der  Flüssigkeit  eben  verschwunden  ist  Der  bei  dieier 
Temperatur  entstehende  Niederschlag  ist  5  OuS  +  GuO.  —  Da  die  Höhe 
der  Temperatur  auf  die  ZusammensetzuDg  des  Kupferoxysulfurets  nicht 
ohne  Einfiuss  ist,  auch  das  Verschwinden  der  blauen  Farbe  keine  beson- 
ders scharfe  £ndreaction  ist,  so  haben  Fr.  Mohr*)  und  Künzel**)die 
Methode  modificirt.  Ersterer  fällt  in  der  Kälte  (in  welchem  Falle  Kopfer- 
sulfid  niederfallt)  und  ermittelt  den  beginnenden  Ueberschuss  des  Schwe- 
feloatriums  mit  alkalischer  Bleilösung,  —  letzterer  fallt  in  der  Siedhitie 
(in  welchem  Falle  sich  das  niederfallende  Ozysulfuret  rasch  absetzt)  und 
erkennt  die  vollendete  Ausfallung  des  Kupfers  daran,  dass  ein  Troj^eo 
der  Flüssigkeit  frisch  gefälltes  hydratisches  Schwefelzink  nicht  mehr 
braun  färbt.  Die  Sohwefelnatriumlösung  verdünnt  man  so,  dass  1  GG. 
etwa  0,01  Grm.  Kupfer  ausfallt.  Zum  Titriren  derselben  dient  eine 
Kupferlösung,  welche  10  Grm.  Kupfer  im  Liter  enthält.  Man  nimmt 
von  derselben  20  GG.,  entsprechend  0,2  Grm.  Kupfer,  üKersättigt  mit 
Ammoniak,  verdünnt  mit  Wasser,  erhitzt  zum  Kochen  und  setzt  Schire- 
felnatriumlösung  zu,  bis  die  Endreaction  erreicht  ist.  Das  erforderliehe 
Schwefelzink  bereitet  man  auf  die  Weise,  dass  man  gewöhnliches  Zink 
in  Salzsäure  löst,  die  Lösung  mit  Ammoniak  im  Ueberschuss  versetst 
und  mit  wenig  Sohwefelnatriumlösung  zum  Kochen  erhitzt,  wodurch  das 
in  die  Lösung  übergegangene  Blei  ausgefällt  wird.  Die  filtrirte  Lösiing 
versetzt  man  darauf  mit  so  viel  Schwefelnatriumlösung,  dass  noch  etwas 
Zink  gelöst  bleibt  und  vertheilt  den  entstandenen  Brei  gleiohmässig  aaf 
mehrfach  über  einander  gelegtes  Fliesspapier. 

Die  Methode  gibt  nach  Künzel  bei  genauem  Arbeiten  Fehlerdiffe- 
renzen von  höchstens  0,25  Proc.  und  ist  somit  für  technische  Zwecke 
vollkommen  brauchbar. 


♦)  Dessen  Lehrbach  der  Titrirmethode,  3.  Aufl.,  S.  429. 
♦♦)  Journ.  f.  prakt.  Chem.  88.  486,  —  Zeitechr.  f.  analyt.  Chem.  2.  878. 
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d.     Methoden,   welche    auf  der  Rednotion    des  Eapferchlorids 
durch  Zinnchlorftr  beruhen. 

Auf  diese  Reaction  gründete  zuerst  E.  Mulder*)  eine  Methode  der 
Kupferbestimmung,  indem  er  Indigcarmin  als  Indicator  benutzt.  Fr. 
Weil**)  fand,  dass  bei  genügendem  Salzsäuregehalt  der  Lösung  die  ein- 
tretende Entfärbung  der  heissen  Flüssigkeit  die  beendete  Reduction  schon 
erkennen  lässt.  Letzterer  bereitet  die  Zinnchlorürlösung  durch  Auf- 
lösen von  6  6rm.  Zinn  (Stanniol)  in  200  CG.  heisser  Salzsäure  und  Ver- 
dünnen mit  ausgekochtem  Wasser  bis  zum  Liter,  —  die  Kupferlösung, 
auf  welche  die  2^nnchlorürlö8ung  vor  jeder  neuen  Versuchsreihe  gestellt 
wird,  durch  Auflösen  von  7,867  6rm.  zerriebenem  und  zwischen  Lösch- 
papier gepresstem  Kupfervitriol,  worin  2  Grrm.  Kupfer,  zum  halben 
Liter.  —  Man  bringt  alsdann  25  GG.  der  Kupferlösung,  enthaltend  0,1  Grm. 
Kupfer,  in  einen  etwa  100  CG.  fassenden  Kolben  aus  farblosem  Griase, 
fügt  Ö  GG.  reine  concentrirte  Salzsäure  zu,  erhitzt  zum  gelinden  Sieden 
und  setzt  anfangs  rasch,  zuletzt  tropfenweise,  Zinnchlorürlösung  zu  der 
im  Sieden  zu  erhaltenden  Kupferlösung,  bis  die  Flüssigkeit  so  farblos 
wie  destillirtes  Wasser  erscheint.  Man  fügt  jetzt  nochmals  5  CC  Salz- 
säure zu,  beobachtet  ob  hierdurch  etwa  wieder  eine  geringe  Färbung 
hervorgebracht  wird  und  nimmt  diese  nöthigenfalls  durch  einige  Tropfen 
Zinnchlorürlösung  weg.  Will  man  sich  zu  weiterer  Sicherheit  überzeu- 
gen, dass  die  Endreaction  wirklich  erreicht  worden  ist,  so  versetzt  man 
eine  kleine  Probe  nach  dem  Abkühlen  mit  einem  Tropfen  Quecksilber- 
chloridlösung. Erfolgt  keine  sichtbare  Trübung,  so  waltet  das  Zinn- 
chlorür  noch  nicht  vor.  Man  kann  daher  noch  etwas  davon  zusetzen, 
bis  eine  schwache  Quecksilberchlorürausscheidung  erfolgt,  muss  aber 
dann  von  der  verbrauchten  Menge  des  Zinnchlorürs  0,05  CG.  in  Abzug 
bringen.  —  Bei  der  Anwendung  verfährt  man  wie  bei  der  Titrestellong. 
Vorhandene  Salpetersäure  ist  zunächst  durch  Abdampfen  mit  überschüssi- 
ger Schwefelsänre  zu  entfernen.  —  Ist  Eisenoxyd  zugegen,  so  wird  dies 
mit  dem  Kupferchlorid  reducii*t.  Man  fallt  alsdann  aus  einer  zweiten 
Probe  der  Lösung  das  Kupfer  mit  Zink  unter  Zusatz  von  Platindraht 
in  der  Hitze,  bestimmt  das  hierbei  erhaltene  Eisenoxydul  mit  Chamäleon 
oder  chromsaurem  Kali  (§.  112)  iind  kann  dann  leicht  berechnen,  wel- 
cher Antheil  der  verbrauchten  Zinnchlorürlösung  zur  Reduction  des 
Ebenoxyds  gedient  hat;  der  Rest  entspricht  dem  Kupferchlorid.  — 
Oder  man  wäscht  das  gefällte  Kupfer  aus,  bringt  es  in  schwefelsaure 
Lösung  und  reducirt  diese  mit  Zinnchlorür.  Die  von  Weil  mitgetheil- 
ten  Beleganalysen  ergeben  befriedigende  Resultate. 

e.  Schwarz***)  fallt  aus  der  Lösung  weinsteinsauren  Kupferoxyd- 
kalis das  Kupfer   durch  Erhitzen  mit  Traubenzuckerlösung  als  Oxydul, 


*)  Johresber.   Ton  Kopp   u.   Will  1800.  dl8.       **)  ZeiUchr.  f.  analyt.  Chem.  9. 
297.        ***)  Annal.   d.  Chem.  u.  Pharm.  84.  84. 

22* 
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filtrirt  dieses  ab,  wäscht  es  ans,  erwärmt  es'  mit  Eisenchlorid  und  Sals- 
sänre  und  bestimmt  das  nach  dem  Schema  Ga^O  -{-  Fe^G^  -f  ^^ 
=  2  CuCl  +  2  FeCl  +  HO  gebildete  Eisenchlorür  mit  Chamäleon*),  - 
f.  E.  Fleischer**)  fallt  das  Kupfer  als  RhodanUr  (§.  119. 3.  b.),  kochtden 
ausgewaschenen  Niederschlag  mit  Kalilauge  und  erhält  so  Kupferoxydol,  — 
oder  er  fällt  unter  Zusatz  von  Zinnchlorür  mit  Jodkalium  das  Kupfer 
als  Jodür.  Jenes  oder  dieses  bringt  er  mit  gelöstem  schwefelsaurem 
Eisenozjd  zusammen,  bestimmt  das  entstandene  Eisenozydul  und  be- 
rechnet daraus  das  Kupfer.  —  g.  F.  Fleitmann***)  fallt  das  Kupfer 
mit  Zink,  bringt  das  ausgewaschene  mit  Eisenchlorid  und  Salzsäure  zu- 
sammen (Cu  4"  Fei  eis  =  CuCl  +  2  FeCl)  und  bestimmt  das  erzengte 
Eisenchlorür.  —  h.  H.  Schwarz  f)  setzt  zur  essigsauren  Lösung  dei 
Kupfers  zanthogensaures  Kali,  bis  eben  keine  Fällung  mehr  entsteht 
Da  die  anderen  Schwermetalle,  mit  Ausnahme  des  Zinks,  durch  diesei 
Reagens  aus  essigsaurer  Lösung  auch  Fällung  erleiden,  so  muss  das  Ku- 
pfer zunächst  von  denselben  getrennt  werden. 

Wie  man  erkennt,  erfordern  die  Methoden  e  bis  h  vorherige  Fällung 
oder  Isolirung  des  Kupfers  in  einer  oder  der  anderen  Weise ;  sie  können  daher 
—  abgesehen  Yon  Anderem  —  den  Gewichtsbestimmungen  gegenüber 
nur  in  ganz  besonderen  Fällen  Vortheile  gewähren. 

§.  120. 
6.     Wismuthoxyd. 

a.  Auflösung. 

Das  metallische  Wismuth,  das  Oxyd  und  alle  sonstigen  Wismnth- 
yerbin düngen  löst  man  am  zweckmässigsten  in  mehr  oder  weniger  ver- 
dünnter Salpetersäure.  Salzsaure  Wismnthlösungen  lassen,  wenn  ne 
ooncentrirt  sind,  beim  Abdampfen  etwas  Chlorwismuth  entweichen,  wti 
wohl  zu  beachten. 

b.  Bestimmung. 

Das  Wismuth  wird  als  Oxyäy  als  chromsaures  Wismuthaxffd,  als 
Schfcefeltoistnuihj  als  metäiHsehes  Wismuth  oder  als  arsensaures  Wis- 
muthoxyd gewogen.  In  die  Form  des  Oxyds  bringt  man  die  Wismotb- 
y  erbindun  gen  durch  Glühen ,  durch  Fällen  als  basisch  kohlensaures  Salz 
oder  durch  wiederholtes  Abdampfen  salpetersaurer  Wismnthoxjdlösnng, 
welchen  Bestimmungsweisen  zuweilen  eine  Abscheidung  als  Schwefel- 
wismuth  vorhergeht.      Der  Bestimmung  als   metallisches  Wismuth  geht 

*)  Chromsanres  Kali  ist  in  dem  Falle  nicht  gut  anwendbar,  weil  das  KapfeitU«- 
rid  die  Endreaction  nicht  deutlich  erkennen  lässt. 

♦*)  Zcit»chritt  f.  analyt.  Chem.  9.  255.  ♦♦♦)  Annal.  d.  Chem.  o.  Pharw- 
98.  141.  t)  Dingt,  polyt.  Journ.  190.  220  u.  295,  aach  ZeiUchr.  f.  analyt.  Cheo. 
8.  462. 
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ebenfalls  h&ufig  eine  F&llong  als   Sohwefelwismuth  oder  auch  al»  basi- 
sches Chlorwismuth  yoran. 

Man  kann  überführen 

1.  in  Wismuthoxyd: 

a.  Durch  Fällung  als  kohlensaures  Wismttthoxydi 

Sämmtliche  Wismuth Verbindungen,  welche  sich  in  Salpetersäure  zu 
Bslpetersaurem  Wismuthoxyd  lösen,  so  dass  gleichzeitig  keine 
andere  Säure  in  der  Losung  bleibt« 

b.  Durch  Glühen: 

a.  Wismuthsalze  mit  leichtflüchtigen  Sauerstoffsäuren.  —  ß.  Wis- 
muthsalze  mit  organischen  Säuren. 

c.  Durch  Äbdan^feni 
Wismuth  in  salpetersaurer  Lösung. 

d.  Durch  Fällung  als  Schwe/elfvismuih: 

Die  Verbindungen  des  Wismuths  ohne  Ausnahme. 

2.  In  chromsaures  oder  in  arsensaures  Wismuthoxyd: 
Alle  in  1.  a.  genannten  Verbindungen. 

3.  In  Sohwefelwismuth: 

Die  Verbindungen  des  Wismuths  ohne  Ausnahme. 

4.  In  metallisches  Wismuth: 

Wismuthoxyd,  Wismuthoxydsalze,  Sohwefelwismuth,  basisches  Chlor- 
wismuth, in  welch  letzterer  Form  das  Wismuth  aus  allen  seinen 
Lösungen  geHÜlt  werden  kann. 

1.    Bestimmung  des  Wismuths  als  Oxyd. 

a.     Durch  Fällung  als  kohlensaures  Wismuthoxyd. 

Man  versetzt  die  Wismuthlosung,  nachdem  man  sie,  sofern  sie  zu 
concentrirt  sein  sollte,  mit  Wasser  verdünnt  hat,  mit  kohlensaurem  Am- 
mon  unter  Vermeidung  eines  irgend  bedeutenden  Ueberschusses  (ob  durch 
die  Verdünnung  mit  Wasser  basisch  salpetersaures  Wismuthoxyd  nieder- 
geschlagen worden  ist  oder  nicht,  ist  für  die  Bestimmung  völlig  gleich- 
gültig), erhitzt  längere  Zeit  bis  fast  zum  Kochen,  filtrirt  alsdann,  trock- 
net und  glüht.  Man  verfahrt  hierbei  genau  wie  beim  Glühen  des  kohlen- 
sauren Bleioxyds  (§.  116.  1.).  Das  kohlensaure  Wismuthoxyd  geht  durch 
das  Glühen  in  reines  Oxyd  über.  —  Eigenschaften  des  Niederschlages 
und  Rückstandes  §.  86.  —  Die  Methode  gibt,  wenn  die  angegebenen 
Bedingungen  ihrer  Zulässigkeit  erfüllt  sind,  genaue  Resultate.  Diesel- 
ben sind  in  der  Regel  um  ein  Unbedeutendes  zu  gering,  da  das  kohlen- 
saure Wismuthoxyd  in  kohlensaurem  Ammon  nicht  absolut  unlöslich  ist. — 


342  Vierter  Abschnitt  —  (Gewichtsbestimmung.)        [§.  120. 

Würde  man  auf  die  angegebene  Art  das  Wismuth  aus  einer  Sohwefel- 
säure  oder  Salzsäure  enthaltenden  Lösung  föllen,  so  bekäme  man  ein  nn- 
richtiges  Resultat,  weil  alsdann  mit  dem  basisch  kohlensauren  Oxyd  ba- 
sisch schwefelsaures  Wismuthoxyd,  beziehungsweise  basisches  Ghlorwi»- 
muth  niederfallen  würde,  welche  durch  überschüssiges  kohlensaures  Am- 
nion nicht  zersetzt  werden.  —  Filtrirte  man  den  Kiederschlag  ohne  zu 
erwärmen  ab,  so  würde  man  einen  bedeutenden  Verlust  erleiden,  weil 
in  dem  Falle  sich  noch  nicht  alles  basisch  kohlensaure  Wismuihozjd 
ausgeschieden  hätte  (Vers.  Nr.  74). 

b.  Durch  Glühen. 

a,  Verbindungen  wie  kohlensaures  oder  salpetersaures  Wismuth- 
oxyd glüht  man  in  einem  Porzellantiegel,  bis  sie  an  Gewicht  nicht  mehr 
abnehmen. 

ß.  Bei  Verbindungen  mit  organischen  Säuren  verfahrt  man  wie 
bei  den  entsprechenden  Kupferverbindungen  §.  119.  1.  o. 

c.  Durch  Abdampfen. 

Man  dampft  die  salpetersaure  Wismuthoxydlösung  in  einer  Ponel- 
lanschale  im  Wasserbade  ab,  bis  das  neutrale  Salz  in  syrupdicker  Lösniig 
zurückbleibt,  setzt  Wasser  zu,  löst  die  entstehenden  weissen  Krusten  mit 
einem  Glasstabe  vou  den  Wänden  ab,  verdampft  wieder  im  Wasserhade, 
fallt  neuerdings  mit  Wasser  und  wiederholt  dies  im  Granzen  drei  bis  fier 
Mal.  Nachdem  die  auf  dem  Wasserbade  stehende  trockne  Masse  Gernek 
nach  Salpetersäure  nicht  mehr  wahrnehmen  lässt,  übergiesst  man  den 
Inhalt  der  Schale  nach  völligem  Erkalten  mit  einer  kalten  Lösung  tod 
1  ThL  salpetersaurem  Ammon  in  500  Thln.  Wasser ,  lässt  kurze  Zeit  in 
Berührung,  filtrirt,  wäscht  mit  der  Lösung  von  salpetersaurem  Ammon 
aus,  trocknet  und  glüht  (§.  53).    Resultate  sehr  befriedigend  (J.  Löwe^ 

d.  Durch  Fällung  als  Schwefelwismuth. 

Man  fällt  die  verdünnte  Lösung  mit  SchwefelwasserstofTwasser  oder 
Gas.  (Dem  zum  Verdünnen  bestimmten  Wasser  setzt  man  etwas  Essig- 
säure zu,  so  dass  kein  basisches  Salz  gefallt  wird.)  Wenn  der  Schwefel- 
wasserstoff stark  vorwaltet,  der  Niederschlag  sich  abgesetzt  hat  und  man 
durch  nochmaligen  Zusatz  von  Schwefelwasserstoffwasser  die 
Ueberzeugung  gewonnen  hat,  dass  alles  Wismuth  ausgefallt  ist,  filtrirt 
man,  während  die  Flüssigkeit  noch  stark  nach  Schwefelwasserstoff  riecht, 
den  Niederschlag  ab  und  wäscht  ihn  mit  Schwefelwasserstoff  enthalten- 
dem Wasser  aus.  —  Oder  man  versetzt  mit  Ammon,  bis  die  freie  Saure 


«■)  Joarn.  t   prakt.  Chem.  74.  344. 
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möglichst  abgestumpft  ist,  dann  mit  Schwefelammoninm  im  üeber- 
sehnss  und  lasst  einige  Zeit  digeriren. 

Den  abfiltrirten  Niederschlag  kann  man  nun  in  dreierlei  Weise  be- 
handeln, je  nachdem  man  ihn  als  Sohwefelwismuth  wägen,  in  metallisches 
Wismuth  oder  aber  in  Oxyd  überfühi*en  will.  Jene  Methoden  werden  in 
3.  und  4.  beschrieben,  letztere  ist  hier  zu  besprechen. 

Man  behandelt  den  ausgewaschenen  Niederschlag,  nachdem  man  ihn 
Yon  dem  auf  einer  Glasplatte  ausgebreiteten  Filter  abgespritzt  hat,  oder 
auch,  wenn  dies  nicht  thunlich  wäre,  das  Filter  mit  dem  noch  feuchten 
Niederschlage  mit  massig  starker  Salpetersäure  in  gelinder  Wärme  bis 
zur  völligen  Zersetzung,  verdünnt  mit  Wasser,  dem  man  etwas  Essig- 
säure oder  Salpetersäure  zugesetzt  hat,  fQtrirt,  wäscht  mit  eben  solchem 
Wasser  das  Filter  aus  und  f^lt  das  Filtrat  nach  a. 

2.    Bestimmung  des  Wismuths  als  chromsaures  Wismuthoxyd  (nach 
J.  Löwe*). 

Man  giesst  die  möglichst  neutrale,  nöthigenfalls  von  Überschüssiger 
Salpetersäure  durch  Abdampfen  im  Wasserbade  befreite  Wismuthoxyd- 
lösung  in  eine  in  einer  Porzellanschale  befindliche  warme  Auflösung  von 
reinem  saurem  chromsaurem  Kali  unter  Umrühren  ein  und  sorgt  dafür, 
dass  das  chromsaure  Alkali  etwas  vorwaltet.  Das  Gefass,  in  dem  sich 
die  Wismuthlösung  befand,  spült  man  mit  salpetersäurehaltigem  Wasser 
nach.  Der  entstandene  Niederschlag  muss  durch  seine  ganze  Masse 
orangegelb  und  dicht  sein,  ist  er  eigelb  und  flockig,  so  fehlt  es  an  chrom- 
saurem  Kali.  Nach  Zusatz  einer  neuen  Menge  desselben  kocht  man  in 
dem  Falle,  bis  der  normale  Zustand  eingetreten,  vermeidet  aber  immer 
einen  zu  grossen  üeberschuss  des  Kalisalzes.  Man  kocht  jetzt  den  In- 
halt der  Schale  unter  Umrühren  10  Minuten  lang,  wäscht  den  Nieder- 
schlag anfangs  durch  mehrmaliges  Auskochen  mit  Wasser  und  Decanti- 
ren  durch  ein  gewogenes  Filter,  zuletzt  auf  diesem  mit  siedendem  Was- 
ser vollständig  aus,  trocknet  denselben  bei  etwa  120^0.  und  wägt.  Eigen- 
schaften und  Zusammensetzung  des  Niederschlags  §.  86.  Resultate 
recht  befriedigend. 

8.     Bestimmung  des  Wismuths  als  Schwefelmsmuth. 

Man  faUt  das  Wismuth  nach  1.  d.  als  Sohwefelwismuth,  befreit  es, 
sofern  ihm  freier  Schwefel  beigemengt  ist,  davon  durch  Auskochen  mit 
einer  Lösung  von  schwefligsaurem  Natron  oder  durch  Behandeln  mit 
Schwefelkohlenstoff  (vergleiche  die  Bestimmung  des  Quecksilbers  als 
Quecksilbersulfid,  §.  118.  3.)i  filtrirt  auf  einem  bei  100^  0.  getrockneten 
und  gewogenen  Filter  ab,  trocknet  bei  100^  G.  und  wägt. 


*)  Joum.  f.  prakt.  Chem.  67.  464. 
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Beim  Trocknen  ist  Yorsicht  nöthig.  Anfangs  nimmt  das  Filter  mit 
dem  Niederschlag  an  Gewicht  ab,  indem  Wasser  yerdunstet,  später  nimmt 
es  an  Gewicht  wieder  zu,  indem  das  Schwefelwismnth  Sauerstoff  auf* 
nimmt.  Man  wäge  daher  yon  ^/s  Stunde  zu  V)  Stunde  und  betrachte 
das  erhaltene  niedrigste  Gewicht  als  das  richtige,  yergl.  analyi  Belege 
Nr.  52.     Eigenschafben  und  Zusammensetzung  §.  86.  g. 

Das  Schwefelwismuth  durch  Gl&hen  im  Wasserstoffstrom  in  metalli- 
Bches  Wismuth  zu  verwandeln,  ist  nicht  rathsam,  da  die  yoUständige 
Umwandlung  sehr  lange  Einwirkung  erforderte  In  Betreff  der  Reduetion 
mit  Gyankalium  siehe  4. 

4.    Bestimmung  des  WismtUhs  als  metallisches  WismutK 

Man  schmelzt  das  zu  reducirende  Wismuthoxyd,  Schwefelwismuth 
oder  basische  Chlorwismuth  in  einem  nicht  zu  kleinen  Porzellantiegel 
mit  etwa  der  fünffachen  Menge  gewöhnlichen  Gyankaliums.  Oxyd  und 
basisches  Chlorwismuth  erfordern  zur  yoUständigen  Beductdon  kürzeres 
Schmelzen  bei  geringerer  Hitze,  Schwefelwismuth  längeres  Schmelzen 
bei  grösserer  Hitze.  Die  Operation  ist  gelungen,  wenn  man  nach  dem 
Behandeln  mit  Wasser  Metallkömer  erhält.  Man  wäscht  dieselben  erst 
rasch  und  vollständig  mit  Wasser,  dann  mit  wässerigem,  zuletzt  mit 
'starkem  Alkohol,  trocknet  und  wägt.  Zeigt  sich,  wenn  man  Schwefel- 
wismuth reducirt,  bei  der  Behandlung  der  Schmelze  mit  Wasser  ausser 
den  Metallkömem  noch  ein  schwarzes  Pulver  (ein  Gemenge  von  Wii- 
muth  mit  Schwefelwismuth),  so  muss  letzteres  nochmals  mit  Gyankalium 
geschmolzen  werden. 

Um  die  Unrichtigkeit  zu  vermeiden,  welche  daraus  hervorgehen 
kann,  dass  der  Tiegel  angegriffen  wird  und  Porzellantheilchen  sich  bei 
dem  metallischen  Wismuth  befinden,  wägt  man  den  Tiegel  sammt  einem 
darin  getrockneten  Filterchen  vor  dem  Versuch,  sammelt  das  Wismutii 
auf  dem  Filterchen,  trocknet  es  darin  und  wägt  schliesslich  das  gefüllte 
Filter  wieder  sammt  dem  Porzellantiegel.  Man  erkennt,  dass  die  Ge- 
wichtszunahme gleich  dem  Wismuth  ist.     Resultate  gut  (H.  Rose*). 

Die  Fällung  des  Wismuths  als  basisches  Chlorwismuth  und  die 
Reduetion  desselben  mit  Gyankalium  ist  von  H.  Rose**)  empfohlen  wor- 
den. Um  jene  auszuführen,  stumpft  man  einen  etwa  vorhandenen  grösse- 
ren Ueberschuss  an  freier  Säure  mit  Kali ,  Natron  oder  Ammon  fast  ab, 
fugt,  —  wenn  nicht  schon  Salzsäure  vorhanden  —  Ghlorammoniom  in 
genügender  Menge,  dann  ziemlich  viel  Wasser  zu.  Nach  längerem 
Stehen  prüft  man,  ob  eine  Probe  der  überstehenden  klaren  Flüssigkeit 
durch  weiteren  Wasserzusatz  etwa  noch  getrübt  wird,  und  setzt,  wenn 
dies  der  Fall,  zum  Ganzen  noch  so  lange  Wasser,  bis  die  AusfUluDg 
voUständig  ist.     Man  filtrirt  schliesslich  den  Niederschlag  ab,    wäscht 


«)  Poggend.  Annal.  91.  104  und  110.  186.         •*)  Poggead.  Annal.  110.  425. 
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3m  yollstandig  mit  kaltem  Wasser  aus  und  schmelzt  den  getrockneten 
nach  Angabe  mit  Gyankalium.  —  Den  Niederschlag  bei  100^  G.  zu  trock- 
nen und  zu  wägen  und  daraus  nach  der  Formel  2  BiO^  -h  BiCla  das 
Wismuth  zu  berechnen,  ist  weniger  räthlich,  da  er  sich  beim  Auswaschen, 
wenn  man  zum  Waschwasser  nicht  ein  wenig  Salzsäure  fügt  (was  seine 
Unannehmlichkeiten  hat,  wenn  der  Niederschlag  aufeinem  zu  trocknenden 
Filter  gesammelt  werden  soll),  etwas  zersetzt,  auch,  wenn  Schwefelsäure, 
Phosphorsäure  etc.  zugegen  sind,  Antheile  dieser  Säure  enthält.  Resul- 
tate genaiL 

6.    Bestimmung  des  Wismuths  als  arsensaures  Wismuthoxyd, 

H.  Salkowski*)  empfiehlt  —  sich  stützend  auf  die  schon  von 
Scheele  angegebene  und  als  richtig  befundene  Thatsache,  dass  arsen- 
saures  Wismuthoxyd  in  Salpetersäure  yollkommen  unlöslich  ist  —  die 
Bestimmung  des  Wismuths  als  bei  100  bis  120^  C.  getrocknetes  arsen- 
saures Wismuthoxyd  (BiOs,  AsOs,  HO).  Man  fällt  die  durch  Salpeter- 
säure saure,  von  anderen  Säuren  freie  Lösung  des  salpetersauren  Wis- 
muthoxyds  mit  Arsensäure  im  massigen  Ueberschuss,  rührt  so  um,  dass 
man  mit  dem  Glasstab  die  Wandungen  des  Becherglases  nicht  reibt 
(sonst  setzt  sich  der  krystallinische  Niederschlag  an  den  geriebenen  Stel- 
len sehr  fest  an),  lässt  einige  Stunden  ohne  Erwärmen  stehen,  sammelt 
den  schweren  Niederschlag  auf  einem  bei  120^  G.  getrockneten  Filter 
und  wäscht  ans,  bis  das  Waschwasser  eine  gelinde  Trübung  zu  zeigen 
beginnt.  Nach  dem  Trocknen  bei  120^  wägt  man.  Glühen  des  Nieder- 
schlages empfiehlt  sich  nicht,  weil  selbst  bei  Anwendung  von  salpeter- 
saorem  Ammon  die  Filterkohle  reducirend  wirkt.  —  Die  von  Sal- 
kowski mitgetheilten  Beleganalysen  lieferten  99,88  bis  100,02  statt  100. 

§.  121. 
7.     Gadmiumoxyd. 

a.  Auflösung. 

Cadmium,  Gadmiumoxyd  und  alle  in  Wasser  unlöslichen  Gadmium- 
verbindungen  löst  man  in  Salzsäure  oder  Salpetersäure. 

b.  Bestimmung. 

Das  Gadmium  wird  nach  §.  87  entweder  als  Oxyd  oder  als  SchwefeU 
eadmium  gewogen.  —  £s  lässt  sich  aber  auch  als  schwefelsaures  Salß 
wägen  und  —  wenn  keine  sonstigen  durch  Oxalsäure  fclllbauen  Basen 
Torhanden  sind  —  maassanalytisch  bestimmen. 


*)  Journ.  f.  prakt.  Chem.  104.  170.  —  Zeitwhr.  f.  analyt.  Chem.  8.  205. 
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Man  kann  verwandeln  in 

1.  Gadminmoxyd: 

a.  Durch  Fällen: 

Die  in  Wasser  löslichen  Yerbindnngen,  —  diejenigen  nnlöslicfaen, 
deren  Säure  beim  Auflösen  in  Salzsäure  entfernt  wird^  —  Cad- 
miumsalze  mit  organischen  Säuren. 

b.  Durch  &lühen: 

Die  Cadmiumsalze  mit  leicht  flüchtigen  oder  leicht  zersetzbaren  on- 
organischen  Sauerstoffsäuren. 

2.  Schwefelcadmium: 

Sämmtliche  Cadmiumverbindungen  ohne  Ausnahme. 

8.  Schwefelsaures  Gadmiumoxyd. 

Alle  Cadmiumverbindungen,  sofern  keine  sonstigen  nichtflüchtigen 
Substanzen  vorhanden  sind. 

1.  Bestimmung  als  Cadmiumoxyä. 

a.  Durch  Fällung. 

Man  fallt  mit  kohlensaurem  Kali  und  glüht  den  ausgewaschenea 
Niederschlag  von  kohlensaurem  Cadmiumoxyd,  wodurch  er  in  reines  Oxjd 
übergeht.  Verfahren  beim  Fällen  wie  bei  Zink  §.  108.  1.  a.  —  Da  das 
Cadmiumoxyd,  welches  am  Filter  hängen  bleibt,  leicht  reducirt  und  itst- 
flüchtigt  wird,  so  muss,  um  dies  zu  verhüten,  Vorsicht  angewandt  wer- 
den. Zunächst  wähle  man  ein  Filter  von  dünnem  Papier,  bringe  den 
getrockneten  Niederschlag  möglichst  vollständig  in  den  Tiegel,  sodann 
befeuchte  man  das  wieder  in  den  Trichter  eingesetzte  Filter  mit  einigen 
Tropfen  einer  Lösung  von  salpetersaurem  Ammon,  lasse  es  wieder  trocken 
werden,  lege  es  dann  wie  üblich  zusammen  und  verbrenne  es  vorsichtig 
an  der  Platinspirale.  Nachdem  man  die  Asche  zu  dem  Niederschlag  in 
den  Tiegel  gebracht  hat,  glühe  man  vorsichtig,  so  dass  die  Einwirkung 
reducirender  Gase  vermieden  wird,  setze  das  Glühen  ziemlich  lange  fort 
und  wäge  endlich.  Da  das  kohlensaure  Cadmiumoxyd  den  letzten  Rest  der 
Kohlensäure  schwer  abgibt,  so  muss  das  Glühen  wiederholt  werden,  bis 
keine  Gewichtsabnahme  mehr  erfolgt.  —  Eigenschaften  des  Niederschla- 
ges und  Rückstandes  §.  87.     Resultate  meist  ein  wenig  zu  niedrig. 

b.  Durch  Glühen. 
Verfahren  wie  bei  Zink  §.  108.  1.  o. 

2.  Bestimmung  als  Schwe/dcculmium, 

Man  fallt  am  besten  die  massig  saure  Lösung  mit  in  hinläoglichem 
Ueberschuss  anzuwendendem  Schwefel  Wasserstoff- Wasser  oder  -Gas.    D* 
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bei  zu  starkem  Vorwalten  von  Salz-  oder  Salpetersäure,  namentlich  bei 
mangelnder  Verdünnung,  die  Ausfällung  unvollständig  bleiben  kann,  so 
vermeide  man  solches  und  prüfe  jedenfalls  die  klar  abgesetzte  Flüssig- 
keit, ob  eine  Probe  bei  Zusatz  von  relativ  viel  SchwefelwasserstofFwasser 
klar  bleibt,  bevor  man  abfiltrirt.  —  Alkalische  Gadmiumlösungen  kann 
man  mit  Schwefelammonium  fällen.  —  Ist  das  Schwefelcadmium  frei  von 
beigemengtem  Schwefel,  so  sammelt  man  es  ohne  Weiteres  auf  einem  ge- 
wogenen Filter',  wäscht  erst  mit  verdünntem  Schwefelwasserstoffwasser, 
dem  man  ein  wenig  Salzsäure  zugesetzt  hat,  dann  mit  reinem  Wasser 
aus,  trocknet  bei  100^0.  und  wägt,  —  enthält  es  dagegen  freien  Schwefel, 
so  kann  man  es  davon  durch  Auskochen  mit  einer  Lösung  von  schwef- 
ligsaurem Natron,  oder  durch  Behandeln  mit  Schwefelkohlenstoff  befreien 
(Verfahren  wie  bei  Quecksilber  §.  118.  3.).  Resultate  genau.  —  Zuwei- 
len läset  sich  auch  dem  Niederfallen  des  Schwefels  dadurch  vorbeugen, 
dass  man  zur  Cadmiumlösung  Gyankalium  fügt  bis  zur  Wiederlösung 
des  entstandenen  Niederschlages,  und  diese  Lösung  mit  Schwefelwasser- 
stoff fallt. 

Will  man  das  Schwefelcadmium  nicht  als  solches  wägen,  so  erwärme 
man  es  sammt  dem  Füter  mit  massig  starker  Salzsäure,  bis  der  Nieder- 
schlag gelöst  und  der  Geruch  nach  Schwefelwasserstoff  verschwunden 
ist,  flltrire  und  fälle  die  Lösung,  nachdem  man  den  üeberschuss  der 
freien  Säure  durch  Abdampfen  grösstentheils  entfernt  hat,  nach  1.  a. 

3.  Bestimmung  als  schwefelsaures  Cadmiumoxyd, 

Verfahren  wie  bei  Magnesia  (§.  104.  1.).  Das  schwefelsaure  Cad- 
miumoxyd (CdO,  SO3)  kann  relativ  stark  geglüht  werden,  bevor  es  sich 
zersetzt. 

4.  Maassandlytisch  lässt  sich  das  Gadmium  nach  W.  Gibbs*)  in 
der  Weise  bestimmen,  dass  man  die  concentrirte  Lösung  des  schwefel- 
sauren oder  salpetersauren  Salzes  oder  des  Chlorcadmiums  mit  über- 
schüssiger Oxalsäure  und  viel  starkem  Alkohol  versetzt,  den  Niederschlag 
abfiltrirt,  mit  Alkohol  auswäscht,  in  heisser  Salzsäure  lost  und  die  Oxal- 
säure mit  Chamäleon  bestimmt  (§.  137).  W.  G.  Leison**)  erhielt  so 
befriedigende  Resultate. 

Anhang   zur  fünften   Gruppe. 

§.  122. 

8.     PalladiumoxyduL 

Das  Palladiumoxydul  führt  man  zum  Behufs  seiner  Bestimmung  in 
metallisches  Palladium  oder  —  bei  manchen  Scheidungen  —  in  Kalium^ 
PaUadnimMarid  über. 


*)  ZeiiBchr.  f.  analyt.  Chem.  7.  259.        **)  Daselbst  10.  343. 
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1.  Bestimmung  ah  Palladium, 

a.  Man  versetzt  die  mit  kohlensaurem  Natron  fast  vollkommen  neatn- 
lisirte  Lösung  des  PalladiumchlorCirs  mit  einer  Auflösung  vonCyan- 
quecksilber,  erhitzt  längere  Zeit  gelinde,. bis  die  Flüssigkeit  nicht 
mehr  nach  Blausäure  riecht,  lässt  den  bei  verdünnten  Lösungen  ent 
nach  einiger  Zeit  entstehenden  gelbweissen  Niederschlag  von  Palli- 
diumcjanür  sich  absetzen,  wäscht  ihn  erst  durch  Decantation,  dam 
auf  dem  Filter  aus,  trocknet  sehr  gut,  glüht  vorsichtig,  zoletst 
stark  über  dem  Gebläse,  bis  alles  anfangs  gebildete  Paracyanpalk- 
dinm  zerstört  ist,  glüht  alsdann  im  Wasserstoffstrom,  weil  sich  da« 
Palladium  während  des  Glühens  etwas  oxydirt  hat,  sperrt  aber,  so- 
bald man  die  Lampe  wegnimmt,  das  Wasserstoffgas  ab,  um  einer 
Absorption  desselben  von  Seiten  des  Palladiums  vorzubeugen  und 
wägt  das  erhaltene  Metall.  —  £nthält  die  Löäung  salpetersaarei 
Oxydul,  so  verdampfe  man  sie  erst  mit  Salzsäure  zur  Trockne,  denn 
der  aus  jener  erhaltene  Niederschlag  verpufft  beim  Glühen  ( Wol la- 
st on).  —  Resultate  genau. 

b.  Man  versetzt  die  Lösung  des  Palladiumchlorürs  oder  Salpetersäuren 
Oxyduls  mit  ameisensaurem  Natron  oder  Kali  und  erwärmt,  bis 
keine  Kohlensäure  mehr  entweicht.  Das  Palladium  schlägt  sieh  in 
glänzenden  Blättohen  nieder  (Döbereiner). 

c.  Man  fallt  die  saure  Palladiumlösung  mit  Schwefelwasserstoff,  filtrirt, 
wäscht  mit  siedendem  Wasser  aus,  röstet,  löst  in  Salzsäure  unter 
Znsatz  von  etwas  Salpetersäure  und  fällt  nach  a. 

Das  metallische  Fälladium  läuft  in  gelinder  Glühhitze  violett  bis 
blau  an,  erhält  aber  in  höherer  Temperatur  seinen  Glanz  wieder  und 
bewahrt  denselben  bei  rascher  Abkühlung  z.  B.  durch  kaltes  Wasser. 
Eine  merkliche  Gewichtsdifferenz  findet  beim  Anlaufen  nicht  statt  In 
Wasserstoff  wird  Palladium,  welches  Sauerstoff  aufgenommen  hat,  sofort 
reducirt,  beim  Erkalten  im  Wasserstoffstrom  hält  das  Palladium  etwas 
absorbirten  Wasserstoff  zurück.  Palladium  schmilzt  nur  bei  sehr  hohen 
Temperaturgraden.  Es  lost  sich  leicht  in  Königswasser,  schwer  in  ra- 
ner,  leichter  in  salpetrige  Säure  enthaltender  Salpetersäure,  schwer  in 
kochendem  Schwefelsäurehydrat. 

2.  Bestimmung  als  Kaliumpalladiumchlorid. 

Man  verdampft  die  Lösung  des  Ghlorpalladiums  mit  Chlorkaliom 
und  Salpetersäure  zur  Trockne  und  behandelt  die  Salzmasse  kalt  mit 
Alkohol  von  0,833  specif.  Gewicht,  worin  das  Kaliumpalladiumchlorid 
unlöslich  ist.  Man  sammelt  es  auf  einem  gewogenen  Filter,  trocknet 
bei  100®  G.  und  wägt.  Resultate  ein  Geringes  zu  niedrig,  da  Spuren 
des  Doppelsalzes  in  die  weingeistige  Lösung  übergehen  (Berzelius). — 
Anstatt  das  Kaliumpalladiumchlorid  zu  wägen,  kann  man  es  auch  durch 
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Glühen  im  Wasserstoffstrom  zersetzen,  das  Chlorkalium  mit  Wasser  aas- 
ziehen nnd  das  erhaltene  metallische  Palladium  wägen,  und  dieses  Ver- 
fahren verdient  den  Vorzug,  weil  dahei  ein  Grehalt  des  Niederschlages 
an  Chlorkalium  keinen  Nachtheil  hringt. 

Das  Kaliumpalladiumchlorid  ist  ein  aus  miki'oskopischen  Oc- 
taedem  bestehendes,  zinnoberrothes  oder,  wenn  die  Krjställchen  etwas 
grösser  sind,  braunes  Pulver.  Es  löst  sich  in  kaltem  Wasser  sehr  wenig, 
in  kaltem  Weingeist  von  obiger  Concentration  fast  nicht.  Es  enthalt 
26,806  Proo.  Palladium. 

Sechste  Gruppe. 

Goldoxyd,   Platinoxyd,   Antimonoxyd,  Zinnoxyd,   Zinnoxydul, 
arsenige  und  Arseniksäure,  (Molybdänsäure). 

§.   123. 

1.     Goldoxyd. 

s.     Auflösung. 

Metallisches  Gold  und  sämmtliche  in  Wasser  unlösliche  Goldverbin- 
dungen  erwärmt  man  mit  Salzsäure  und  fügt  nach  und  nach  Salpeter- 
säure zu  bis  zur  erfolgten  Lösung,  oder  man  digerirt  wiederholt  mit 
starkem  Chlorwasser.  Letztere  Methode  wendet  man  namentlich  dann 
an,  wenn  man  kleine  Mengen  Gold  lösen  und  beigemengte  fremde  Oxyde 
ungelöst  lassen  will.  —  Noch  geeigneter  als  Chlor  ist  nach  W.  Skey*) 
zu  diesem  Behufe  Jodtinctur  oder  bei  grösseren  Goldgehalten  Bromwas- 
ser,  weil  man  bei  deren  Verwendung  Lösungen  erhält,  welche  freier  sind 
Ton  anderen  Basen,  als  dies  bei  Benutzung  von  Chlorwasser  der  P'all  ist. 

b.     Bestimmung. 

■ 

Das  Gold  wird  stets  als  reines  Metall  gewogen.  In  diesen  Zustand 
bringt  man  seine  Verbindungen  entweder  durch  Glühen  oder  durch  Fäl- 
len als  Gold  oder  Schwefelgold. 

Man  verwandelt  in 

Gold: 

a.     Durch  Glühen: 

Sämmtliche  Verbindungen  des  Goldes,  in  welchen  keine  an  und  für 
sich  fixe  Säure  oder  sonstige  fixe  SubstAuz  enthalten  ist 


*)  ZeiUchr.  f.  analyt.  Chem.  10.  221. 
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b.  Durch  Fällung  als  Gold: 

Alle  Yerbindnngen  ohne  Ansnahme,  bei  denen  a.  sich  nicht  anwen- 
den lässt. 

c.  Durch  Fällung  als  Schwefel gold: 

Goldverbindnngen,  wenn  sie  sich  mit  gewissen  anderen  Metallen  in 
einer  Losung  befinden,  behufs  der  Scheidung. 

Bestimmung  als  metallisches  Gold: 

a.  Durch  Glühen. 

Man  erhitzt  in  einem  bedeckten  Porzellantiegel  anfangs  sehr  gelinde, 
zuletzt  zum  Glühen  und  wägt  das  rückbleibende  reine  Gold.  —  Eigen- 
schaften des  Rückstandes  §.  88.     Resultate  höchst  genau. 

b.  Durch  Fällung  als  Gold. 

a,  Ist  die  Goldlösung  frei  von  Salpetersäure ,  so  versetzt  man  sie 
mit  etwas  Salzsäure,  sofern  sie  noch  keine  solche  im  freien  Zustande 
enthält,  fugt  eine  klare  Auflösung  von  schwefelsaurem  Eisenoxjdul  in 
nicht  zu  geringem  Ueberschuss  zu,  erwärmt  gelinde  ein  paar  Stunden 
hindurch,  bis  sich  das  gefällte  feine  Goldpulver  abgesetzt  hat,  filtrirt, 
wäscht  aus,  trocknet  und  glüht  nach  §.  52.  Die  Fällung  nimmt  man 
am  besten  in  einer  PorzeUanschale  vor,  weil  man  aus  einer  solchen  das 
schwere  feine  Pulver  leichter  abspülen  kann,  als  aus  einem  Becher- 
glase. —  Die  Genauigkeit  der  Resultate  hängt  lediglich  von  der  Sorgfalt 
bei  der  Ausführung  ab,  denn  Fehlerquellen  hat  die  Methode  nicht 

ß.  Enthält  die  Goldlösung  Salpetersäure,  so  dampft  man  sie  unter 
von  Zeit  zu  Zeit  erneutem  Zusatz  von  Salzsäure  im  Wasserbade  bis  zur 
Syrupconsistenz  ab,  nimmt  den  Rückstand  mit  Salzsäure  enthaltendem 
Wasser  auf  und  verfahrt  mit  der  Lösung  nach  cc.  Sollte  sich  der  Rück- 
stand nicht  klar  lösen,  d.  h.  sollte  Goldpulver  ungelöst  bleiben,  herrüh- 
rend von  in  Chlorür  und  Gold  zerlegtem  Chlorid,  so  ändert  dies  das  Ver- 
fuhren in  keiner  Weise. 

y.  In  Fällen,  in  welchen  man  kein  Eisen  in  das  Filtrat  zu  bekom- 
men wünscht,  reducirt  man  das  Gold  mit  Oxalsäure*  in  folgender  Weise. 
Man  versetzt  die,  nöthigenfalls  von  Salpetersäure  nach  ß.  befreite,  b 
einem  Becherglase  befindliche  verdünnte  Lösung  mit  Oxalsäure  oder  mit 
oxalßaurem  Ammon  im  Ueberschuss,  fügt  etwas  Sohwefelsäure  hinzu, 
falls  solche  noch  nicht  zugegen  sein  sollte,  und  stellt  das  Glas,  mit  einer 
Glasplatte  bedeckt,  zwei  Tage  an  einen  massig  warmen  Ort.  Nach  die- 
ser Zeit  findet  sich  alles  Gold  in  gelben  Blättchen  ausgeschieden,  welche 
man  abfiltrirt,  erst  mit  verdünnter  Salzsäure,  dann  mit  Wasser  wäscht, 
trocknet  uhd  glüht.  —  Enthält  die  zu  fallende  Goldlösung  einen  grossen 
Ueberschuss  von  Salzsäure,  so  ist  solche  grossentheils  zu  verdampfen, 
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ehe  man  verdünnt  und  die  Oxalsäure  zufügt.  —  Enthält  die  Goldlösong 
alkalische  Ghlormetalle,  so  moss  man  mit  vielem  Wasser  verdünnen  und 
lange  erhitzen,  um  vollständige  Fällung  zu  bewirken  (H.  Rose). 

8,  Auch  durch  Ghloralhydrat*)  lässt  sich  das  Gold  bei  Gegenwart 
von  Ealihydrat  .  gut  als  Metall  fällen.  Man  erwärmt  die  Goldlösung, 
setzt  Ghloralhydrat,  dann  reine  Kalilauge  im  üeberschuss  hinzu  und 
erhält  etwa  eine  Minute  im  Kochen.  Unter  gleichzeitiger  Abscheidung 
von  Chloroform  wird  alles  Gold  reduoirt. 

B,  Endlich  kann  das  Gold  aus  seinen  Lösungen  durch  viele  Metalle 
geföllt  werden,  so  durch  Zink ,  Gadmium ,  Magnesium  etc.  Das  Letztere 
ist  kürzlich  von  Scheibler**)  zu  dem  Zwecke,  namentlich  zur  Analyse 
der  Gk>ldsalze  organischer  Basen  empfohlen  worden.  Das  gefällte  Metall 
wäscht  man  erst  mit  Salzsäure,  dann  mit  Wasser  aus. 

0.     Durch  Fällung  als  Schwefelgold. 

Man  leitet  in  die  verdünnte,  etwas  freie  Säure  enthaltende  Lösung 
Schwefelwasserstoff  im  Üeberschuss,  fQtrirt  den  Niederschlag,  ohne  zu 
erwärmen,  rasch  ab  und  glüht  ihn  nach  dem  Auswaschen  und  Trocknen 
in  einem  Porzellantiegel.  Eigenschaften  des  Niederschlages  §.  88.  — 
Fehlerquellen  keine. 


§.  124. 
2.     Platinoxyd. 

a.  Auflösung. 

Metallisches  Platin,  sowie  sämmtliche  in  Wasser  unlöslicho  Pla- 
tinverbindungen löst  mau  durch  Digestion  mit  Königswasser  in  ge- 
linder Wärme. 

b.  Bestimmung. 

'Das  Platin  wird  stets  im  reinen  Zustande  gewogen.  Man  führt  es 
in  denselben  entweder  durch  Fällung  als  Kalium-Platinchlorid,  Ammo- 
nium-Platinchlorid  oder  Schwefelplatin,  durch  Glühen  oder  durch  Aus- 
fallung mit  Beductionsmitteln  über. 

Sämmtliche  Platinverbindungen  lassen  sich  in  den  meisten  Phallen 
auf  jede  der  angeführten  Weisen  in  Platin  überfuhren.  Welche  in  spe- 
ciellen  Fällen  die  zweckmässigste  ist,  ergibt  die  Betrachtung  der  Um- 
stände leicht.     Wenn  sie  zulässig  ist,  verdient  die  Ueberführung  in  Pla- 


*)  Hager'«  phannac.  Centralhalle  11.  393. 
**)  Ber.  der  deutach.  ehem.  Gesellsch.  1869.  295. 


852  Vierter  Abschnitt.  — -  (Gewichtsbestimmung.)         [§.  124 

tin  durch  blosses  Glfihen  den  Vorzug.     Die  Fällung  als  Sehwefelplatin 
wendet  man  nur  bei  Scheidung  des  Platins  von  anderen  Metallen  an. 

Bestimmung  als  Platin. 

a.  Durch  Fällung  als  Ammonium-Platinchlorid. 

Man  versetzt  die  in  einem  Becherglase  befindliche,  nöthigenialli 
durch  Abdampfen  im  Wasserbade  concentrirte  Lösung  mit  Ammon,  bis 
der  Ueberschuss  der  Säure  (sofern  welcher  vorhanden)  grösstentheib, 
aber  nicht  ganz,  gesättigt  ist,  fügt  Salmiak  im  Ueberschuss  hinza  und 
versetzt  mit  einer  ziemlich  bedeutenden  Menge  absoluten  AlkoholB. 
Man  lässt  nunmehr  den  Niederschlag  in  dem  mit  einer  Glasplatte  xa 
bedeckenden  Glase  24  Stunden  stehen,  sammelt  ihn  alsdann  in  einem 
gewogenen  Asbestfiltrirröhrchen  oder  auf  einem  nicht  gewogenen  Papiei^ 
filter,  wäscht  ihn  mit  Weingeist  von  etwa  80  Proc.  aus,  bis  die  Sabstan- 
zen,  von  denen  man  das  Platin  trennen  will,  weggewaschen  sind,  trock- 
net  sorgfaltig,  glüht  und  wägt.  —  Bei  dem  Glühen  verfährt  man  nach 
§.  99.  2.  —  Bei  grösseren  Mengen  nimmt  man  das  letzte  Glühen  zweck- 
mässig in  einem  Wasserstoffstrom  (§.  108,  Fig.  79)  vor,  um  vollständi- 
ger Zersetzung  sicher  zu  sein.  —  Eigenschaften  des  Niederschlages  nnd 
Rückstandes  §.  89.  Die  Resultate  fallen  befriedigend  aus,  in  der  Begel 
am  ein  Unbedeutendes  zu  gering,  weil  der  Platinsalmiak  in  Weingeist 
nicht  ganz  unlöslich  ist  (Vers.  Nr.  16),  und  weil  bei  nicht  ganz  Torsich- 
tigem  Erhitzen  mit  den  Salmiakdämpfen  leicht  eine  Spur  des  unzerleg- 
ten  Doppelsalzes  weggeführt  wird. 

Ungenaue  Resultate  würde  man  erhalten,  wenn  man  den  Platinsal- 
miak als  solchen  wöge,  indem  es,  wie  ich  mich  durch  directe  Verrache 
überzeugte,  nicht  möglich  ist,  denselben  durch  Auswaschen  mit  Wein- 
geist von  allem  mit  niedergefallenen  Salmiak  zu  befreien,  ohne  gleicb- 
zeitig  einen  merklichen  Antheil  Platinsalmiak  aufzulösen.  —  In  der  Regel 
fallen  aber  so  erhaltene  Resultate  um  einige  Procente  zu  hoch  aus. 

b.  Durch  Fällung  als  Kalium-Platinchlorid. 

Man  versetzt  die  in  einem  Becherglase  befindliche  Lösung  (sofern 
nöthig)  mit  reiner  Kalilauge,  bis  der  grösste  Theil  der  freien  Säure  ab- 
gestumpft ist,  alsdann  mit  Chlorkalium  im  geringen  Ueberschuss  und 
fügt  —  nöthigenfalls  nach  vorherigem  Concentriren  —  eine  ziemhcbe 
Menge  absoluten  Alkohols  hinzu.  Nach  24  Stunden  filtrirt  man  den 
Niederschlag  auf  Qinem  gewogenen  Röhren-Asbestfilter  ab,  wäscht  ihn 
mit  80procentigem  Spiritus  aus,  trocknet  ihn  vollkommen  bei  100*  Cn 
führt  alsdann  das  Kalium platinchlorid  nach  §.  97.  4.  a.  in  reines  me- 
tallisches Platin  über  und  wägt. 

Eigenschaften  des  Niederschlages  und  Rückstandes  §.  89.  Die  Re- 
sultate fallen  genauer  aus,  als  bei  der  in  a.  genannten  Methode,  indem 
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einerseits  das  Kalinm-Platinchlorid  nnldslioher  ist,  als  der  Platinsalmiak, 
und  indem  andererseits  beim  Glühen  minder  leicht  ein  Verlast  entsieht.  — 
Das  Ealinm-Platinohlorid  als  solches  zu  wägen,  ist  nicht  ansführbar, 
da  man  es  —  ohne  einen  Theil  zu  lösen  —  nicht  Tollst&ndig  durch 
Auswaschen  mit  Weingeist  von  mit  niedergefallenem  GUorkalium  be- 
freien kann. 

a     Durch  Fällung  als  Schwefelplatin. 

Man  fallt  die  Platinlösung  je  nach  Umständen  durch  Schwefel- 
wasserstoffwasser oder  Gas,  erhitzt  die  Mischung  bis  zum  beginnen- 
den Kochen ,  filtrirt,  wäscht  aus  und  glüht  den  getrockneten  Nieder- 
schlag nach  §.  52.  —  Eigenschaften  des  Niederschlages  und  Rück- 
standes §.  89.  —  Besultate  genau. 

d.  Durch  Glühen. 

Verfahren  wie  unter  gleichen  Umständen  bei  Gold  §.  123.  —  Eigen- 
schaften des  Rückstandes  §.  89.     Resultate  höchst  genau. 

e.  Durch  Fällung  mit  Reductionsmitteln. 

Will  man  das  Platin  aus  seinen  Lösungen  durch  Reductionsmittel 
regulinisch  ausscheiden,  so  kann  man  sich  dazu  yieler  Mittel  bedieneu. 
Rasch  wird  es  gefallt  durch  Eisenyitriol  und  Natron-  oder  Kalilauge  (in 
welchem  Falle  durch  nachherigen  Zusatz  von  Salzsäure  das  Eisenoxjdul- 
oxydhydrat  zu  entfernen  ist,  Hempel),  —  durch  reines  Zink  oder  Magne- 
sium (welche  zuletzt  durch  Salzsäure  vollständig  zu  lösen  sind),  —  etwas 
langsamer  und  nur  beim  Erhitzen  durch  ameisensaure  Alkalien.  Sal- 
petersaures Quecksilberoxydul  Wlt  aus  Platin-Chloridlösung  ebenfalls 
alles  Platin  aus.  D^  braune  Niederschlag  lässt  beim  Glühen  Queck* 
silberchlorür  entweichen  und  hinterlässt  Platin. 


§.   125. 

Antimonoxyd. 

a.     Auflösung. 

Das  Antimonoxyd  sowie  sämmtliche  in  Wasser  unlösliche,  oder  durch 
Wasser  zersetzbare  Antimonverbindungen  löst  man  in  mehr  oder  weni- 
ger eoncentrirter  Salzsäure,  metallisches  Antimon  am  besten  in  Königs- 
wasser. Beim  Kochen  einer  salzsauren  Lösung  des  Antimonchlorürs 
verflüchtigen  sich  Spuren  des  letzteren.  Goncentrirt  man  daher  eine 
solche  Lösung  durch  Abdampfen,  so  entsteht  daraus  Verlust.  —  Wäre 
bei  sehr  verdünnten  Lösungen  Abdampfen  geboten,   so  übersättige  man 

FreaeniuB,  quantitatire  Analya«.  23 
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jene  mit  Kalilauge.  —  Sollen  salzsaure  Lösungen  Ton  Antimonoxyd 
mit  Wasser  yerdünnt  werden,  so  fügt  man  zuvor,  um  einer  Ausschei- 
dung Yon  basischem  Salze  yorzubeugen,  Weinsteinsänre  zu.  Beim  Ver- 
dünnen einer  sauren  salzsauren  Auflösung  von  Antimonsäure  hat  mio 
darauf  zu  achten,  dass  man  das  Wasser  nicht  allmählich  und  in  kleineren 
Portionen  zusetzt  (in  welchem  Falle  Trübung  erfolgt),  sondern  in  grösse- 
rer Menge  und  auf  ein  Mal  (wobei  die  Flüssigkeit  klar  bleibt). 

b.     Bestimmung. 

Das  Antimon  wird  entweder  als  Schioe/dantinum  oder  als  animim- 
saures  Antitnonoxifd^  bei  Trennungen  zuweilen  auch  im  reffüUmschei^ 
2kt8tande  gewogen;  oder  aber  auf  maassanalytischem  Wege  bestimmt. 

Die  Oxyde  des  Antimons  und  ihre  Verbindungen  mit  leicht  flüchti- 
gen oder  zersetzbaren  Sauerstoffisäuren  lassen  sich  durch  blosses  Glühen 
in  antimonsaures  Antimonoxyd  überführen.  —  Aus  Lösungen  fällt  man 
das  Antimon  fast  immer  zuerst  als  Schwefelantimon,  welches  man  dann 
zum  Behufe  der  Gewichtsbestimmung  entweder  in  waaserfreies  Sulfur 
oder  in  antimonsaures  Antimonozyd  überführen  oder  maassanalytisch 
bestimmen  kann.  —  Yon  den  maassanalytischen  Methoden  zur  Bestim- 
mung des  Antimons  sind  die  beiden  ersten  nur  dann  zulässig,  wenn 
man  es  als  reines  Oxyd  oder  Ghlorür  in  Lösung  hat. 

L     Fällung  als  Schwefdantiman. 

Man  yersetzt  die  Antimonlösung  mit  etwas  Salzs&ure,  wenn  sie 
solche  noch  nicht  enthält,  dann  mit  Weinsäure  und  yerdünnt  sie,  wenn 
nöthig,  mit  Wasser  in  ziemlichem  Grade.  Die  klare  Lösung  bringt  man 
am  besten  in  einen  Kolben,  der  mit  einem  doppelt  durchbohrten  Sto- 
pfen yersehen  ist;  durch  die  eine  Bohrung  führt  ein  aussen  im  rechten 
Winkel  gebogenes  Rohr  bis  fast  zum  Boden  des  Kolbens,  in  der  zweiten 
steckt  ein  nur  wenig  in  den  Kolben  ragendes,  aussen  zweimal  recht* 
winklig  gebogenes  Rohr,  dessen  äusseren  Schenkel  man  ein  wenig  in 
Wasser  tauchen  lässt.  Man  leitet  nun  durch  das  erstgenannte  Rohr 
Schwefelwasserstoflgas  bis  zum  starken  Vorwalten,  stellt  den  Kolben  an 
einen  massig  warmen  Ort  und  leitet  nach  einiger  Zeit  statt  des  Schve- 
felwasserstoffgases  Kohlensäure  ein,  bis  der  Ueberschuss  des  ersteren 
ziemlich  yolbtändig  entfernt  ist.  Bietet  die  Menge  der  yorhandenen 
freien  Salzsäure,  mehr  noch  die  Anwesenheit  yon  Salpetersäure,  kein 
Hinderniss,  so  ist  es  anzurathen,  die  Antimonlösung  während  der  Ein- 
wirkung des  Schwefelwasserstoffs  zu  erhitzen  und  zwar  zuletzt  bis  zum 
Sieden.  Der  Niederschlag  wird  dann  dichter  und  lässt  sich  besonders 
leicht  auswaschen  ( Sharp  1  es*). 


*)  Zeitwhr.  f.  andyt.  Chcm.  10.  849. 
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Mau  filirirt  den  Niederschlag,  wenn  dessen  Menge  einiger- 
maassen  bedeutend  ist,  ohne  Unterbrechung  auf  einem  gewogeneu 
Papierfilter  ab,  wäscht  ihn  rasch  und  vollständig  mit  Wasser  aus,  dem 
man  einige  Tropfen  Schwefel wasserstoffvirasser  zusetzt^  trocknet  bei  100^  C. 
und  wägt.  —  Der  so  gewogene  Niederschlag  enthält  immer  noch  etwas 
Wasser,  er  kann  ferner  freien  Schwefel  enthalten,  und  enthält  solchen 
namentlich  dann  immer,  wenn  die  Lösung  des  Antimons  neben  Oxyd 
oder  Chloriir  Antimonsäure  oder  die  ihr  entsprechende  Chlorverbindung 
enthalten  hat,  weil  dann  der  Fällung  eine  unter  Schwefelabscheidung 
erfolgende  Reduction  der  höheren  Chlor»  oder  Sauersto£fstufe  zu  Oxyd 
oder  Chlorür  vorhergeht  (H.  Rose). 

Aus  diesen  Gründen  ist  eine  weitere  Prüfung  des  gefällten  Schwefel- 
antimons unerlässlich  nöthig. 

Man  erhitzt  zu  dem  Ende  eine  Probe  des  gewogenen  Niederschlages 
mit  starker  Salzsäure«     Löst  sich  dieselbe 

a.  klar,  so  enthält  der  Niederschlag  nur  SbSs,  scheidet  sich  dagegen 

b.  Schwefel  ab,  so  ist  eingemengter  freier  Schwefel  vorhanden. 

Im  Falle  a.  wägt  man  (um  das  in  dem  bei  100®  C.  getrockneten 
Niederschlage  enthaltene  Wasser  zu  beseitigen)  den  grösseren  Theil  des 
Niederschlages  in  einem  Porzellanschiffchen  ab,  schiebt  dieses  in  ein  hin- 
länglich weites,  etwa  2  Decimeter  langes  Glasrohr,  leitet  durch  letzteres 
einen  langsamen  Strom  trocknes  kohlensaures  Gas  und  erhitzt  das  Schiff- 
chen mittelst  einer  darunter  hin  und  her  bewegten  Lampe  vorsichtig, 
bis  der  zuvor  orangefarbene  Niederschlag  schwarz  geworden  ist.  Man 
lässt  im  Kohlensäurestrom  erkalten,  wägt  und  erföhrt  so  die  im  aliquoten 
Theil  und  somit  auch  die  im  ganzen  Niederschlage  enthaltene  Menge 
wasserfreien  Schwefelantimons.  Resultate  befriedigend.  Der  in  den 
analyt.  Bei.  Nr.  75  angeführte  Versuch  lieferte  99,24  statt  100.  Trock- 
net man  dagegen  nur  bei  100^  C,  so  erhält  man  etwa  2,0  Proc.  zu  viel, 
vergl.  ebendaselbst.     Eigenschaften  des  Niederschlages  §.  90. 

Im  Falle  b.  verfährt  man  eben  so  wie  bei  a.  angegeben,  doch  er- 
hitzt man  den  Inhalt  des  Schiffchens  weit  stärker  und  so  lange,  bis  bei 
weiterem  Erhitzen  kein  Schwefel  mehr  ausgetrieben  wird.  Hierbei  wird 
aller  beigemengte  freie  Schwefel  entfernt;  der  Rückstand  ist  reines  Anti. 
monsulfür  (Sb  Sg).  Es  muss  sich  in  rauchender  Salzsäure  beim  Erhitzen 
ohne  Abscheidung  von  Schwefel  lösen. 

Ist  dagegen  die  Menge  des  gefällten  Schwefelantimons 
g'ering,  so  sammelt  man  dasselbe  in  einem  gewogenen  Asbestfiltrir- 
röhrchen  (S.  101),  trocknet  es  in  einem  langsamen  Strom  kohlensauren 
Gases  unter  gelindem  Erwärmen,  erhitzt  in  demselben  zuletzt  etwas 
stärker,  bis  das  Schwefelantimon  schwarz  geworden  und  etwa  vorhande- 
ner freier  Schwefel  verflüchtigt  ist  und  wägt,  nachdem  die  Kohlensäure  im 
erkalteten  Röhrchen  durch  Luft  ersetzt  ist.  (Resaltate  ganz  befriedigend*). 


*)  Zdtschr.  f.  analyt.  Chem.  8.  155. 
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Bnnsen  empfiehlt  das  Schwefelantimon  zam  Behofe  der  Grewicbti* 
bestimm ung  in  antimonsaures  Antimonoxyd  überzufuhren  (siehe  2). 

Die  Methode,  das  Antimon  im  Schwefelantimon  maassanalytiaeh  und 
indirect  zu  bestimmen,  siehe  3.  c. 

2.    Besiimmung  als  antimonsaures  Antimonoxyd. 

a.  Hat  man  Antimonozyd  oder  eine  Verbindung  desselben  mit  einer 
leicht  flüchtigen  oder  leicht  zersetzbaren  Sauerstoffsäure,  so  dampft  man 
Yorsichtig  mit  Salpetersäure  ab  und  glüht  zuletzt  längere  Zeit  bis  zn 
constant  bleibendem  Gewichte.  Der  Versuch  kann  ohne  Ge&hr  im  Pla- 
tintiegel gemacht  werden.  Hat  man  mit  Antimonsäure  zu  thnn,  so  ist 
das  Abdampfen  mit  Salpetersäure  nicht  nöthig.  ■ 

b.  Soll  Schwefelantimon  in  antimonsaures  Antimonoxyd  übergeföhit 
werden,  so  verfahrt  man  nach  einer  der  beiden  folgenden  ron  Bunsen*) 
angegebenen  Methoden. 

a.  Man  behandelt  das  trockne  Schwefelantimon,  nachdem  man  es 
mit  einigen  Tropfen  einer  Salpetersäure  von  1,42  specif.  Gewicht  benetzt 
hat,  mit  der  acht-  bis  zehnfachen  Menge  rauchender  Salpetersäure**)  in 
einem  gewogenen,  mit  concayem  Deckel  versehenen  Porzellantiegel,  und 
lässt  die  Säure  allmählich  im  Wasserbade  verdunsten.  Der  Schwefel 
scheidet  sich  anfangs  als  feines  Pulver  aus,  oxydirt  sich  shet  während 
des  Eindampfens  leicht  und  vollständig.  Die  im  Tiegel  zurückbleibende 
weisse  Masse  besteht  aus  Antimonsäure  und  Schwefelsäure  und  lässt  sieb 
durch  Glühen  ohne  Verlust  in  antimonsaures  Antimonoxyd  überfUiren. 
Ist  dem  zu  oxydirenden  Niederschlag  ein  grosser  Ueberschuss  von  freiem 
Schwefel  beigemengt,  so  entfernt  man  denselben  zuvor  durch  Auswaschen 
mit  Schwefelkohlenstoff. 

ß.  Man  mengt  das  Schwefelantimon  mit  der  30-  bis  50£Mhen 
Menge  reinen,  am  besten  auf  nassem  Wege  (§.  60.  4.)  dargestellten 
Quecksilberoxyds  und  erhitzt  das  Gemenge  allmählich  in  einem  offenen 
PorzeUantiegel.  Sobald  die  Oxydation  beginnt,  was  man  an  der  plötzlich 
eintretenden  Entwickelung  gi*auer  Quecksilberdämpfe  erkennt,  mässigt 
man  die  Temperatur.  Lässt  die  Entwickelung  der  Dämpfe  nach,  so  stei- 
gert man  die  Temperatur  wieder,  beachtet  aber  stets,  dass  keine  rednci- 
renden  Flammengase  mit  dem  Inhalt  des  Tiegels  zusammentreffen.  IHe 
letzten  Spuren  Quecksilberoxyd  entfernt  man  über  dem  Gasgebläse  and 
wägt  dann  das  als  zartes,  weisses  Pulver  zurückbleibende  antimonsanre 
Antimonoxyd.     Da  das  Quecksilberoxyd  in  der  Regel  eine  Spur  fixen 

*)  Annal.  der  Chem.  o.  Pharm.  106.  3. 
**)  Salpetersäure  von  1,42  specif.  Gewicht  lässt  sich  hierzu  nicht  «nwendea,  da 
ihr  Siedepunkt  nicht  wie  der  der  ranchenden  Säure  bei  86^  C,  also  unter  dem  Schmeli- 
pnnkt  des  Schwefels,  sondern  fast  10®  C.  fiber  letzterem  liegt.  In  Folge  dieses  Um- 
Standes  schmilzt  bei  Anwendung  einer  Säure  von  1,42  specif.  Gewicht  der  ausgeschie- 
dene Schwefel  zu  Tropfen  zusammen,  welche  der  Oxydation  hartnäckig  widerstehen. 
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Rückstand  beim  Glühen  läset,  so  bestimmt  man  denselben  ein  für  alle 
Mal,  wagt  das  zugesetzte  Quecksilberoxyd  annähernd  und  zieht  die  be- 
kannte Spur  seines  fixen  Rückstandes  von  dem  antimonsaoren  Antimon- 
oxyd ab.  —  Weit  rascher  als  im  Porzellantiegel  erfolgt  die  Verfluch- 
tignng  des  Quecksilberoxyds  im  Platintiegel.  Derselbe  muss  aber,  um 
ihn  Tor  der  Einwirkung  des  Antimons  zu  schützen,  mit  Quecksilberoxyd 
gut  ausgefüttert  werden*).  —  Enthält  das  Schwefelantimon  freien  Schwe* 
fei,  so  muss  dieser  Yor  der  Oxydation  durch  Schwefelkohlenstoff  entfernt 
werden,  weil  sonst  eine  schwache  Yerpuffung  unvermeidlich  ist. 

3.    MiMssanäliftisehe  Bestimmungsweisen. 

a.     Oxydation     des     Antimonoxyds     zu    Antimonsäure 
durch  Jod,  nach  Fr.  Mohr**). 

Die  Oxydation  ist  in  alkalischer  Lösung  zu  bewirken  und  verläuft 
nach  der  Gleichung:  SbOa  +  21  +  2  NaO  =  SbO«  +  2  Na  J.  Die 
Methode  liefert  nur  unter  ganz  bestimmten  Umständen  brauchbare  Re- 
sultate, denn  das  Antimonoxyd  hat  in  alkalischer  Lösung  nicht  stets 
gleiches  Streben  in  Antimon  säure  überzugehen,  sondern  diese  Neigung 
ist  bei  Gegenwart  von  viel  kohlensaurem  Alkali  grösser,  als  bei  Gegen- 
wart von  wenig,  und  wird  erst  bei  einem  gewissen  Ueberschnss  con- 
stant.  —  Nach  meinen  Erfahrungen  operirt  man  am  besten  also: 

Eine  Menge,  welche  etwa  0,1  Grm.  Antimonoxyd  enthält,  wird  in 
ungefähr  10  CO.  Weinsäure  und  Wasser  gelöst,  dann  so  viel  Lösung  von 
kohlensaurem  Natron  zugefügt,  dass  die  Flüssigkeit  etwa  neutral  ist. 
Jetzt  setzt  man  20  CG.  einer  kalt  gesättigten  Lösung  von  doppelt-koh- 
lensaurem Natron  zu,  dann  zu  der  klar  gebliebenen  Flüssigkeit  etwas 
Stärkekleister,  und  lässt  endlich  titrirte  Jodlösung  (§.  146)  eintröpfeln, 
bis  die  Flüssigkeit  beim  Umrühren  eben  blau  bleibt.  Der  Umstand,  dass 
die  Färbung  bald  darauf  wieder  verschwindet,  darf  nicht  veranlassen, 
dass  man  mehr  Jodlösung  zusetzt. 

2  Aeq.  des  verbrauchten  Jods  entsprechen  1  Aeq.  Antimonoxyd. 


*)  Die  Ausfütterung  bewerkstelligt  Bansen  auf  folgende  Art.  Man  erweicht 
das  verschlossene  Ende  eines  gewöhnlichen  Probirrohres  vor  der  Glasbläserlampe, 
bringt  dasselbe  noch  weich  in  den  Mittelpunkt  des  Platintiegels  und  bläst  es  zu  einem 
kleinen  Kolben  aus,  der  unter  diesen  Umständen  genau  die  Form  der  inneren  Höhlung 
des  Tiegels  annimmt.  Man  sprengt  nun  den  Boden  dieses  Kölbchens  ab,  schmelzt  den 
scharfen  Band  vorsichtig  glatt  und  erhält  auf  diese  Weise  eine  hohle,  oben  und  unten 
offene  Patrize,  für  welche  der  Hohlraum  des  Tiegels  eine  genau  passende  Matrize  bil- 
det, um  mit  Hülfe  dieses  Instrumentes  die  Ausfütterung  herzustellen,  bohrt  man  das- 
selbe in  den  suvor  bis  an  den  Band  mit  trockenem  Quecksilberoxyd  locker  angefüllten 
Tiegel  ein,  indem  man  das  in  den  Hohlraum  der  Patrize  eindringende  Oxyd  von  Zeit 
zu  Zeit  ausschüttet.  Die  innere  Wand  des  Tiegels  wird  dadurch  mit  einer  ^/2  bis 
1  Linie  dicken  Schicht  Quecksilbei-oxyd  ausgekleidet,  die  nach  Entfernung  der  Patriae 
hinlänglich  fest  haftet,  um  selbst  beim  Qlühen  sich  längere  Zeit  zu  erhalten. 
0  Dessen  Lehrbuch  der  Titrirmethode,  3.  Aufl.,  S.  276. 
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Die  80  SU  erhaltenden  Resultate  sind  ganz  befriedigend  (Yersache 
Nr.  76).  Die  Anwendung  des  ein&ch  kohlensauren  Natrons,  welches 
Fr.  Mohr  bei  seinen  Versuchen  benutzte,  kann  ich  weniger  empfehlen, 
da  einfach-kohlensaures  Natron  schon  an  und  für  sich  eine  beträchtliche 
Menge  Jod  bindet,  und  zwar  eine  bei  yerschiedenem  Wasserzusati  Ter- 
schiedene  (Anal.  Belege  Nr.  77),  während  dies  bei  doppelt-kohlensauren 
Natron  nicht  der  Fall  ist  (AnaL  Belege  Nr.  78).  Vergleiche  hierzu  auch 
§.  127.  5.  a.  1.  nebst  den  Anal.  Belegen  Nr.  79. 

b.     Oxydation  des  Antimonoxyds  in  salzsaurer  Lösung 
durch  chromsaures  oder  übermangansaures  Kall 

F.  Kessler*),  von  welchem,  diese  Methoden  herrühren,  beschrieb 
dieselben  anfangs  in  einer  nicht  hinlänglich  präcisen  Weise,  so  dass  sie 
keine  brauchbaren  Resultate  lieferten,  in  einer  späteren  Arbeit**)  aber 
steUte  er  die  Bedingungen  genau  fest,  unter  denen  sich  Antimonozyd  in 
saurer  Lösung  in  befriedigender  Weise  titriren  lässt,  sei  es  mit  chrom- 
sanrem  Kali  unter  Rücktitrirung  des  Ghromsäureftbersohussea  mit  Eisen- 
YÜriollösung,  sei  es  mit  Ghamäleonlösung. 

I.     Titrirung  mit  saurem  chromsaurem  KalL 

1.  Erfordernisse. 

cc.  Auflösung  Yon  arseniger  Säure  von  bekanntem  Gehalt 
Man  löse  genau  5  Grm.  reine  arsenige  Säure  mit  Hülfe  Yon  etwas  Ns- 
tronlauge  auf,  ifXge  Salzsäure  zu  bis  schwach  sauer,  dann  noch  100  CG. 
Salzsäure  yon  1,12  specif.  Gewicht  und  verdünne  auf  1000  GG.  Jeder 
Gubikcentimeter  enthält  alsdann  0,005  Grm.  arsenige  Säure  und  ent- 
spricht  0,007374  Grm.  Antimonoxyd. 

ß.  Auflösung  von  saurem  chromsaurem  KalL  Man  löM 
etwa  2,5  Grm.  in  Wasser  zu  1  Liter. 

y,  Auflösung  Yon  schwefelsaurem  Eisenoxydul.  Man  löse 
etwa  1,1  Grm.  Klavierdraht  in  20  GG.  verdünnter  Schwefelsäure  (1  ToL 
concentrirte  Säure,  4  Vol.  Wasser),  filtrire  und  verdünne  zu  1  Liter. 

8.  Lösung  von  Ferridcyankalium.  Dieselbe  sei  ziemlich  ver- 
dünnt; sie  ist  vor  jeder  Versuchsreihe  ans  von  Ferrocyankalium  freiem 
Salse  frisch  zu  bereiten. 

2.  Feststellung  der  Lösungen. 

cc.  Relation  zwischen  der  Lösung  des  chromsauren  Kalit 
und  der  Eisenlösung.     Man  bringe  10  GG.  der  in  einer  Bürette  eni- 


*)  Poggend.  Annal.  95.  204.     **)  DaselUt  118.  17,  auch  Zeitschr.  t  analyt.  Cbcik 
S.  883. 
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halienen  Ghromlö8iing  in  ein  Beeherglas,  füge  5  GC.  Salzsäure  und  50  CG. 
Wasser  zu  nnd  setze  Ton  der  in  einer  Bürette  enthaltenen  Eisenldsung 
so  yiel  zu,  bis  die  Flüssigkeit  grün  geworden.  Man  setzt  jetzt  je  einen 
weiteren  Gabikcentimeter  Eisenldsung  zu  und  prüft  nach  jedem  Zusatz, 
ob  ein  Tropfen  der  Flüssigkeit  mit  einem  Tropfen  der  Ferridcyankalium- 
lösung  auf  einer  Porzellanfl&che  zusammengebracht,  eine  deutliche  Reac- 
tion  auf  Eisenoxydul  zeigt.  Sobald  dieser  Punkt  erreicht  ist ,  setzt  man 
noch  0,5  CG.  Chromldsung  zu  nnd  dann  zweitropfenweise  Eisenlösung, 
bis  bei  Prüfung  eines  Tropfens  der  Flüssigkeit  mit  Ferridcyankalium- 
lösung  die  blaue  Reaction  eben  eintritt.  Man  liest  jetzt  den  Stand  bei- 
der Büretten  ab ,  erfahrt  so  die  Relation  der  beiden  Flüssigkeiten  und 
berechnet  grösserer  Bequemlichkeit  halber,  wie  yiel  Chromlösung  10  CC. 
Eisenlösung  entspricht.  Dieser  Versuch  ist  *—  da  die  Eisenlösung  lang* 
sam  Sauerstoff  aufnimmt  —  vor  jeder  neuen  Versuchsreihe  zu  wieder- 
holen. 

ß.  Relation  zwischen  der  Chromlösung  und  der  Lösung 
der  arsenigen  S&ure.  Man  bringe  10  CC.  der  Lösung  der  arsenigen 
Säure,  20  CC.  Salzsäure  von  1,12  specif.  Gewicht  und  80  bis  100  CC.*) 
Wasser  in  ein  Becherglas,  füge  Ghromlösung  zu,  bis  die  gelbliche  Fär- 
bung der  Flüssigkeit  ein  Vorwalten  der  Chromsäure  zu  erkennen  gibt, 
warte  einige  Minuten,  füge  Eisenlösung  zu  bis  zum  Vorwalten,  dann 
wieder  etwa  0,5  CC.  Chromlösung,  endlich  wieder  Eisenlösung  bis  eben 
zur  Endreaction  (vergl.  a,).  Man  zieht  jetzt  die  der  verbrauchten  Eisen- 
ldsung entsprechende  Menge  Chromlöeung  von  der  im  Ganzen  ver- 
brauchten ab,  erfahrt  so  deren  Beziehung  zur  arsenigen  Säure  und  be* 
rechnet  daraus,  wie  viel  Antimonoxyd  100  CC.  Chromlösung  entsprechen, 
d.  h.  durch  diese  in  Antimonsäure  übergeführt  werden. 

8.     Ausführung  der  Untersuchung. 

Man  bringt  die  Antimon oxyd  enthaltende  Substanz,  vorausgesetzt, 
dass  keine  organischen  Materien,  keine  schweren  Metalloxyde  oder  an- 
dere die  Reactionen  störende  Substanzen  zugegen  sind,  geradezu  in  salz- 
saure Lösung  und  sorgt,  dass  die  Menge  der  Salzsäure  von  1,12  specif. 
Gewicht  nicht  unter  V«  des  Flüssigkeitvolums  beträgt.  Mehr  als  Va  des 
Flüssigkeitsvolums  an  Salzsäure  anzuwenden ,  ist  jedoch  nicht  rathsam, 
weil  alsdann  die  Endreaction  mit  Ferridcyankalium  langsamer  eintritt 
ond  an  Schärfe  verliert.  Weinsteinsäure  darf  bei  Auflösung  von  Anti- 
monoxydverbindnngen  nicht  angewandt  werden,  weil  sie  die  normale 
Einwirkung  der  Ghromsäure  auf  das  Eisenoxydul  stört.  Man  verfährt 
jetzt  wie  in  2.  angegeben,  und  berechnet  aus  der  Menge  der  Chromlösung, 


*)  Das  Wasser  ist  abzumessen,  denn  die  Einwirkung  der  Chromsäure  auf  arsenige 
Säure  (wie  auch  auf  Antimonoxyd)  ist  nur  dann  normal ,  wenn  die  Salzsäure  von 
1>12  ipedf.  Gewicht  misdertens  Vs  ^^  Fiassigkeitsrolumi  betrügt 
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welche  zur  Oxydation  des  Antimonoxyds  gedient  hat,  naoh  dem  mu  2. 
bekannten  Verhältnisse  die  Quantität  der  letzteren. 

Ist  aus  einem  oder  dem  anderen  Grimde  die  directe  Titrinmg  der 
salzsanren  Losmig  nicht  thonlich,  so  fallt  man  dieselbe  mit  Schwefelwas- 
serstoflf,  wäscht  den  Niederschlag  ans,  bringt  ihn  sammt  dem  Filter  in 
einKölbchen,  übergiesst  ihn  mit  einer  hinreichenden  Menge  Salzsäure,  löet 
durch  Digestion  auf  dem  Wasserbade,  fügt  zur  Entfernung  des  Schwe- 
felwasserstoffs eine  hinreichende  Menge  einer  fast  gesättigten  Lösung 
von  Quecksilberchlorid  in  Salzsäure  von  1,12  specif.  Gewicht  su,  ver- 
dünnt mit  einer  gemessenen  Menge  Wasser  (so  dass  das  Verhältniss  der 
Salzsäure  von  1,12  specif.  Gewicht  zum  Wasser  nicht  unter  1  :  6  sinktX 
fügt  von  der  Losung  des  chromsauren  Kalis,  dann  von  der  Ejisenlösimg 
zu  und  verfahrt  überhaupt 'wie  in  2.  angegeben. 

II.     TUrirung  mit  Übermangansaurem  Kali. 

Auch  die  Oxydation  des  Antimonoxyds  zu  Antimonsäure  durch  über- 
mangansaures Kali  liefert  nur  dann  brauchbare  Resultate,  wenn  die  Sah- 
säure  von  1,12  specif.  Gewicht  mindestens  V«  ^^s  Flüssigkeitsvolnms  be- 
trägt. Die  Chamäleonlösung,  welche  im  Liter  etwa  1,5  Grm.  krystalli- 
sirtes  übermangansaures  Kali  enthalten  mag,  wird  zugesetzt  bis  zur  blei- 
benden Röthung.  Die  Endreaction  tritt  scharf  ein,  auch  verläuft  der 
Process,  obiges  Verhältniss  von  Salzsäure  zu  Wasser  vorausgesetzt,  bei 
verschiedenem  Verdünnungszustand  der  Antimonlösung  gleichmässig. 
Eine  allzugrosse  Salzsäuremenge  (mehr  als  ^/^  des  Volums)  ist  nicht 
rathsam,  da  in  diesem  Falle  die  Endreaction  nur  ganz  vorübergehend 
auftritt.  —  Weinsteinsäure,  wenigstens  in  dem  Verhältnisse  zu  Antimon- 
oxyd, welches  man  im  Brechweinstein  findet,  stört  die  Reaction  nicht. 

Man  kann  daher  die  Ghamäleonlösung  stellen  *  indem  man  sie  auf 
eine  Brechweinsteinlösung  von  bekanntem  Gehalte  wirken  lässt. 

Liegt  Schwefelantimon  zur  Analyse  ror,  so  verfahrt  man  wie  in 
L  3.  angegeben,  bringt  die  mit  Quecksilberchlorid  versetzte  Flflssigkeit 
auf  ein  bestimmtes  Volum,  lässt  absitzen  und  verwendet  einen  ahge- 
messenen  Theil  der  vollkommen  klaren  Lösung  zum  Titriren. 

Dass  die  Kessler' sehen  Methoden  sich  auch  zur  Bestimmung  gau 
kleiner  Antimonmengen  eignen,  beweisen  meine  speciellen  Versuche*)* 

0.  Maassanalytische  Bestimmung  durch  Ermittelung 
des  aus  Schwefelantimon  ausgetriebenen  Schwe- 
felwasserstoffs, nach  R.  Schneider**). 

Wirkt  kochende  Salzsäure  auf  Schwefelantimon ,  so  erhält  man,  es 
mag  das  Antimon  als  Dreifach-  oder  als  Fünffach-Schwefelantimon  Tor- 


*)  Zeitschr.  f.  analTt.  Ghem.  8.  165.        **)  Poggend.  Annal.  110.  634. 


j 


§.  126.]  Zinnoxjdul  und  Zinnoxjd.  361 

handeu  sein,  auf  1  Aeq.  Antimon  3  Aeq.  Schwefelwasserstoff.  Bestimmt 
man  daher  diesen,  so  erfahrt  man  auch  die  Menge  des  Antimons. 

Zur  Zersetzung  des  Schwefelantimons  und  zur  Ahsorption  des  Schwe* 
felwasserstoffs  dient  derselbe  Apparat,  den  Bunsen  bei  seinen  jodometri- 
sehen  Analysen  anwendet  (§.  130).  Die  Grösse  des  Kochkölbchens 
entspreche  der  Menge  des  Schwefelantimons;  für  Quantitäten  bis  zu 
0,4  Grm.  SbSs  genügt  ein  Kölbchen  von  100  CC.  Inhalt,  —  für  0,4 
bis  1,0  Grm.  SbSs  kann  der  Inhalt  200  CC.  betragen.  Der  Bauch  sei 
kugelförmig,  der  Hals  ziemlich  eng,  lang  und  cylindrisch.  Befindet  sich 
das  Schwefelantimon  auf  einem  Filter,  so  bringt  man  es  sammt  diesem 
in  das  Kochkölbchen.  —  Die  Salzsaure  sei  nicht  zu  concentrirt. 

Die  Bestimmung  des  Schwefelwasserstoffs  geschieht  am  besten  nach 
der  §.  148.  b.  angegebenen  Methode.  Die  von  Schneider  mitgetheilten 
analytischen  Belege  sind  befriedigend.  Man  beachte,  dass  die  Resultate 
falsch  ausfallen  müssten,  sofern  das  Schwefelautimon  Chlorantimon  ent- 
hielte, wie  dies  der  Fall  sein  würde,  wenn  man  bei  dem  Fällen  mit 
Schwefelwasserstoff  den  Zusatz  der  Weinsteinsäure  unterliesse. 

§.  126. 

4.  Zinnoxydul  und  5.  Zinnoxyd. 

a.  Auflösung. 

Bei  Auflösung  der  in  Wasser  löslichen  Zinnverbindungen  setzt  man, 
um  eine  klare  Lösung  zu  erhalten,  etwas  Salzsäure  zu.  Die  in  Wasser 
unlöslichen  Verbindungen  lösen  sich  fast  alle  in  Salzsäure  oder  Königs- 
wasser. Das  Metazinnsäurehydrat  kann  man  in  Lösung  bringen,  indem 
man  es  mit  Salzsäure  kocht,  diese  abgiesst  und  dann  den  Rückstand  mit 
Tiel  Wasser  versetzt.  Geglühtes  Zinnoxyd,  sowie  in  Säuren  unlösliche 
Zinnoxydverbindnngen  lassen  sich  dadurch,  dass  man  sie  feingepulvert 
mit  überschüssigem  Kali-  oder  Natronhydrat  im  Silbertiegel  schmelzt, 
zur  Auflösung  in  Salzsäure  vorbereiten.  —  Metallisches  Zinn  löst  man 
am  besten  in  Königswasser,  wobei  man  entweder  eine  Lösung  von  reinem^ 
nicht  selten  aber  auch  eine  von  Metazinnchlorid  enthaltendem  Zinnchlo- 
rid erhält  (Th.  Scheerer*).  In  der  Regel  wird  es  aber  bei  seiner  Be- 
stimmung in  Oxyd  verwandelt,  ohne  vorher  gelöst  worden  zu  sein.  —  Saure 
Zinnoxydlösungen,  welche  Salzsäure  oder  ein  Chlormetall  enthalten,  lassen 
sich  weder  so,  noch  nach  Zusatz  von  Salpetersäure  oder  Schwefelsäure 
durch  Abdampfen  concentriren,  ohne  dass  sich  Zinnchlorid  verflüchtigt. 

b.  Bestimmung. 

Das  Zinn  wird  als  Oxyd  gewogen.  In  diese  Form  bringt  man  es 
entweder  durch  Behandlung  mit  Salpetersäure,  durch  Fällung  als  Oxyd- 


*)  Jounu  f.  prakt.  Chem.    N.  F.     8.  472. 
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hydrat  oder  durch  Fällang  als  Schwefelsinn.  Die  YorBchlAge  aar  Be- 
stimrauDg  des  Zinns  auf  maassanalytischem  Wege  sind  sehr  zahlreich; 
alle  beruhen  darauf,  dass  man  das  Zinn  als  GhlorQr  in  Lösung  bringt 
und  dies  in  alkalischer  oder  in  saurer  Lösung  in  Chlorid  fiberföhrt,  aber 
nnr  einige  liefern  befriedigende  Resultate. 

Man  kann  verwandeln  in 
Zinnoxyd: 

a.  Durch  Behanddm  mit  Siüpetersäure: 

Metallisches  Zinn  und  diejenigen  Zinnverbindungen,  welche  keine 
fixen  Säuren  enthalten,  sofern  keine  Chloryerbindungen  zugegen 
sind. 

b.  Durch  Fällung  als  Oxydhydrat: 

Alle  Zinnyerbindungen,  welche  flAchtige  S&uren  enthalten,  sofern 
nichtflüchtige  organische  Substanzen  und  Easenoxyd  nicht  zu- 
gegen sind. 

c.  Durch  Fällung  (üs  Schwefelginn  i 

Alle  Zinnyerbindungen  ohne  Ausnahme. 

Bei  den  Methoden  a.  und  o.  ist  es  gleichgültig,  ob  das  Zinn  als 
Oxydul  oder  Oxyd  zugegen  ist;  die  Methode  b.  setzt  Oxyd  voraus.  — 
Die  maassanalytischen  Methoden  lassen  sich  in  allen  Fällen  anwenden,  — 
aber  nur  dann  einfach  und  direct,  wenn  das  Zinn  als  Chlorür  in  einer 
von  anderen  der  Oxydation  fähigen  Körpern  freien  Lösung  ist,  oder  leicht 
in  solche  gebracht  werden  kann.  Wie  man  Zinnoxydul  und  Zinnozyd 
neben  einander  bestimmt,  wird  im  fünften  Abschnitte  gezeigt  werden. 

1.    Bestimmung  des  Zinns  dU  Oxyd. 

a.     Durch  Behandeln  mit  Salpeters&ure. 

Diese  Methode  ist  hauptsächlich  üblich,  um  metallisohes  Zinn  ia 
Oxyd  überzuführen.  —  Man  übergiesst  das  fein  zertheilte  Metall  in  einein 
geräumigen  Kolben  nach  und  nach  mit  ziemlich  starker  reiner  Salpeter- 
säure (1,3  specif.  Gewicht  etwa),  den  Kolben  bedeckt  man  mit  einem  Uhr* 
glase.  —  Nachdem  die  heftigste  Einwirkung  vorüber,  erhitzt  man  den 
Kolben  längere  Zeit  gelinde,  bis  das  entstandene  Metazinnsäurehydrat 
rein  weiss  erscheint  und  keine  weitere  Einwirkung  der  Säure  mehr  zn 
bemerken  ist  Man  spült  jetzt  den  Inhalt  des  Kolbens  in  eine  Porzellan- 
schale, verdampft  im  Wasserbade  fast  zur  Trockne,  fügt  Wasser  zu,  fil- 
trirt,  wäscht  aus,  bis  das  Waschwasser  Lackmuspapier  fast  nicht  mehr 
röthet,  trocknet,  gMht  und  wägt.  Das  Glühen  vollbringt  man  am  besten 
in  einem  kleinen  Porzellantiegel  nach  §.  63;  doch  lassen  sich  auch  Pia* 
tintiegel  anwenden.  Rothglühhitze  genügt  nicht,  um  alles  Wasser  zu 
entfernen;  man  muss  daher  zuletzt  mittelst  des  Oasgebläzee  glühen.  — 
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Zinnrerbindungen,  welche  frei  von  fixen  Substanzen  sind,  lassen  sieb  aucb 
in  der  Art  in  Oxyd  übeif&bren,  dass  man  sie  in  einem  Porzellantiegel 
mit  Salpetersäure  öbergiesst,  zur  Trockne  yerdampft  und  den  Rückstand 
^lüht.  Bei  Anwesenbeit  von  Scbwefelsäure  unterstützt  man  zuletzt  deren 
Entfernung  durcb  kohlensaures  Ammon  wie  bei  saurem  schwefelsaurem 
Kali  (ygL  §.  97).  Auch  in  diesem  Falle  ist  zuletzt  die  Glühhitze  mög- 
lichst zu  steigern.  —  Eigenschaften  des  Rückstandes  §.  91.  Fehler- 
•quellen  keine. 

b.     Durch  Fällung  als  Oxydhydrat 

Diese  Methode  setzt  yoraus,  dass  alles  Zinn  als  Chlorid  oder  Oxyd 
vorbanden  ist.  Enthält  daher  eine  Losung  Oxydul,  so  yersetzt  man  sie 
mit  Chlorwasser,  leitet  Chlor  ein  oder  erwärmt  gelinde  mit  chlorsaurem 
Kali,  bis  das  Oxydul  in  Oxyd,  beziehungsweise  Chlorid  übergeführt  ist.  — 
Man  fügt  nunmehr  Ammon  zu,  bis  eben  ein  bleibender  Niederschlag  ent- 
«tehtf  dann  tropfenweise  Salzsäure,  bis  er  sich  wieder  klar  gelöst  hat,  und 
sorgt  so,  dass  die  Lösung  nur  eine  kleine  Menge  überschüssiger  Salzsäure 
«nthält.  Zu  der  so  yorbereiteten  Flüssigkeit  bringt  man  eine  concentrirte 
Auflösung  yon  salpetersaurem  Ammon  (oder  yon  schwefelsaurem  Natron) 
in  ziemlicher  Menge  und  erhitzt  einige  Zeit.  Es  schlägt  sich  hierdurch  alles 
Zinn  als  Oxydhydrat  nieder.  Man  decantirt  drei  Mal  durch  ein  Filter,  bringt 
dann  auch  den  Niederschlag  auf  dasselbe,  wäscht  yollends  aus,  trocknet  und 
glüht.  —  Um  gewiss  zu  sein,  dass  die  Ausscheidung  des  Zinns  y ollendet 
ist,  kann  man  yor  dem  Abfiltriren  ein  paar  Tropfen  der  über  dem  Nie- 
derschlage stehenden  klaren  Flüssigkeit  in  eine  erwärmte  Auflösung  yon 
salpetersaurem  Ammon  oder  schwefelsaurem  Natron  bringen.  Entsteht 
hierdurch  kein  Niederschlag  mehr,  so  ist  die  Zersetzung  beendigt.  — 
Auch  aus  Metazinnchlorid-Lösung  wird  durch  die  genannten  Reagentien 
alles  Zinn,  und  2 war  als  Metazinnsäurehydrat,  gefallt. 

Dieses  Verfahren,  welches  yon  J.  Löwenthal  herrührt,  ist  yon 
demselben  in  meinem  Laboratorium  wiederholt  geprüft  worden*).  Es 
liefert  sehr  genaue  Resultate.  Die  Ausfuhrung  ist  leicht  und  bequem. 
Die  Zersetzung  wird  ausgedrückt  durch  die  Gleichung:  Sn  Cl^ -{- 2  (N H4  0, 
NO5)  +  2  HO  =  SnOa  +  2  NH4CI  +  2  (NOs,  HO),  oder,  beiFäUung 
mit  schwefelsaurem  Natron:  SnClj  +  4  (NaO,  SO3)  +  2  HO  =  SnOj 
+  2  NaCl  +  2  (NaO,  HO,  2  SO«). 

Auch  durch  Schwefelsäure  lässt  sich  nachH.  Rose**)  das  Zinn  yoll- 
standig  aus  Lösungen  fallen,  welche  es  als  Oxyd  oder  Chlorid  enthalten. 
Enthält  die  Lösung  Metazinnsäure  oder  Metazinnchlorid ,  so  wird  die 
Fällung  schon  bei  massiger  Verdünnung  bewirkt,  enthält  sie  dagegen 
die  andere  Modification  des  Zinnoxyds  oder  Chlorids,  so  ist  sehr  starke 
Verdünnung  nothwendig.  Ist  freie  Salzsäure  nicht  zugegen,  so  erfolgt 
die  Fällung  rasch,  im  anderen  FaUe  sind  mindestens  12  bis  24  Stunden 


*)  Journ.  f.  pnkt.  Chem.  56.  366.        **)  Poggead.  Annal.  118.  164. 
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znr  vollen  Beendigung  erforderlich.  Man  lässt  vollständig  absitzen«  bevor 
man  filtrirt,  wäscht  gut  aus  (war  Salzsäure  zugegen,  so  lange  bb  das 
Filtrat  mit  Silberlösung  klar  bleibt),  trocknet  und  glüht,  zuletzt  unter 
Zusatz  von  etwas  kohlensaurem  Ammon,  stark.  Die  von  IL  Rose  mil- 
getheilten  Beleganalysen  von  Oesten  lieferten  genaue  Resultate« 

c.     Durch  Fällen  als  Schwefelzinn. 

Man  fällt  die  verdünnte,  massig  saure  Lösung  mit  Schwefelwasser» 
Stoff- Wasser  oder   -Gas.     War  Oxydulsalz  oder  Chlorür  in  der  Lösung, 
ist  der  Niederschlag  demnach  braunes  Zinnsulfür,  so  stellt  man  die  mit 
Schwefelwasserstoff  übersättigte  Lösung  eine  halbe  Stunde  an  einen  massig 
warmen  Ort  und  filtrirt  dann ;  war  hingegen  Oxydsalz,  oder  Chlorid,  oder 
auch  Metazinnchlorid  zugegen,  ist  der  Niederschlag  somit  gdbes«  Zinn- 
oxydhydrat  enthaltendes  iSinnsulfid,  beziehungsweise  gelb-braunes,  Meta- 
zinnsnurehydrat  entbaltendes  Metazinnsulfidhydrat  (Barfoed  [s.  S.  195], 
Tb.  Scheerer*),  so  stellt  man  nach  dem  Fällen  die  Flüssigkeit  so  lange 
leicht  bedeckt  in  gelinde  Wärme,  bis  der  Geruch  nach  Schwefelwasserstoff 
fast  verschwunden,  und  filtrirt  dann.  Das  Auswaschen  des  Zinnsulfidnieder- 
Schlages,  der  grosse  Neigung  hat,  trüb  durchs  Filter  zu  gehen,  bewirkt 
man   am  besten  mit  concentrii'ter  Kochsalzlösung   und  verdrängt  diese 
mit  einer  Lösung  von  essigsaurem  Ammon,  das  einen  kleinen  Ueberschuss 
von  Essigsäure   enthält.     Bringt  letzteres  Salz  im  Filtrat  keinen  Nach- 
theil, so  kann  man  das  Auswaschen  auch  bloss  mit  Hülfe  seiner  Lösung 
bewerkstelligen  (Bunsen**).    Den  trocknen  Niederschlag  bringt  man  so 
vollständig  als  möglich  zunächst  auf  ein  Uhrglas,  verbrennt  das  Filter 
vorsichtig  in  einem  gewogenen  Porzellantiegel ,  befeuchtet  die  Asche  mit 
etwas  Salpetersäure,  erhitzt  zum  Glühen,  bringt  dann  das  Schwefelzinn 
in  den  erkalteten  Tiegel,  bedeckt  den  Tiegel,  erhitzt  längere  2ieit  gelinde 
(wobei  oft  massiges  Decrepitiren  eintritt),  entfernt  alsdann  den  Deckel 
und  erhitzt  bei  Luftzutritt  gelinde,  bis  fast  keine  schweflige  Säure  mehr 
gebildet  wird.    (Erhitzt  man  anfangs  zu  stark,  so  verflüchtigt  sich  Zinn* 
Sulfid,  dessen  Dämpfe  bei  Luftzutritt  Zinnoxyd   liefern.)     Nunmehr  er- 
hitzt man  stark,  lässt  etwas  erkalten,  bringt  ein  Stückchen  kohlensanreft 
Ammon  in  den  Tiegel  und  erhitzt  neuerdings  stark,  um  die  letzten  Reste 
gebildeter  Schwefelsäure  zu  entfernen.     Bleibt  bei  wiederholtem  Glühen 
unter  Zusatz  von  kohlensaurem   Ammon  das  Gewicht  constant,   so  ist 
der  Versuch  beendigt  (H.  Rose).  —  Eigenschaften  der  Niederschläge 
§.91.     Resultate  genau. 

2.    Maas^näli^ische  Bestimmungsweisen. 

Die  Bestimmung  des  Zinns  durch  UeberfÜhrung  des  Zinnchlorürs  in 
Zinnchlorid  mit  Hülfe  von  Oxydationsmitteln  (saures  chromsaures  Kalit 


*)  Journ.  f.  prakt.  Chem.  N.  F.  3.  472.     ^)  Annal.  d.  Ghcm.  o.  PhArm.  106.  13- 
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Jod,  übermangansanres  Kali  etc.)  bietet  eigenthümliobe  Schwierigkeiten, 
welche  theils  darin  begründet  sind,  dass  das  Zinnchlorür  Sauerstoff  aus 
der  Luft  oder  aus  dem  zum  Verdünnen  verwandten  Wasser,  und  zwar 
mit  unter  yerschiedenen  Umständen  verschiedener  Geschwindigkeit,  auf- 
nimmt, theils  darin,  dass  das  Bestreben  der  Oxydationsmittel,  das  Zinn- 
chlorür in  Chlorid  überzufahren,  sich  nicht  ganz  gleich  bleibt,  sondern 
beeiuflusst  wird,  so  durch  Verdünnung  wie  durch  Anwesenheit  grösseren 
oder  kleineren  Salzsaureüberschusses. 

In  den  im  Folgenden  mitzutheilenden  Methoden  sind  nun  diese 
Fehlerquellen  so  vermieden  oder  beschränkt,  dass  die  Residtate  befrie- 
digend sind. 

1.  Titrimng  des  Zinnchlorürs  durch  Jod  in  alkalischer  Losung 

(nach  Lenssen*). 

Man  löst  das  zu  prüfende  Zinnoxydulsalz  oder  Zinn  (am  besten  im 
Kohlensäurestrom)  in  Salzsäure  (bei  metallischem  Zinn  unter  Zusatz  von 
Platinblech**),  fügt  weinsteinsaures  Natron-Kali,  dann  doppeltkohlen- 
saures Natron  im  Ueberschuss  zu.  Zu  der  so  entstehenden  klaren,  schwach 
alkalischen  Losung  fügt  man  etwas  Stärkeldsung  und  setzt  dann  von  einer 
mit  Hülfe  von  Jodkalium  bereiteten  Jodlösung  (§.  146)  zu,  bis  bleibende 
Bläuung  eintritt.  1  Aeq.  verbrauchtes  freies  Jod  (126,85)  entspricht  lAeq. 
Zinn  (59). 

Lenssen  erhielt  durchweg  befriedigende  Resultate. 

2.  Titrirung  des  Zinnchlorürs  nach  Zusatz  von  Eisenchlorid. 

Die  Thatsache,  dass  sich  Zinnchlorür  in  saurer  Lösung  nach  Zusatz 
von  Eisenchlorid  (oder  auch  Eupferchlorid)  durch  Oxydationsmittel  weit 
genauer  oxydiren  lässt,  als  ohne  diesen  Zusatz,  ist  zuerst  von  Löwen- 
thal***)  festgestellt  worden;  später  veröffentlichte  Stromeyerf)  zu 
demselben  Resultate  führende  Versuche  nebst  praktischen  Bemerkungen 
über  die  beste  Ausführung  der  Methode  in  verschiedenen  Fällen.  Die 
auf  diese  Art  entstandenen  und  erprobten  Methoden  theile  ich  nach- 
stehend mit. 

a.  Liegt  Zinnchlorür  oder  ein  Zinnoxydulsalz  zur  Analyse  vor,  so 
löst  man  es  in  reinem,  vonChlorür  ganz  freiem  Eisen chlorid  unter  Zusatz 
von  Salzsäure  und  unter  Erhitzen,  verdünnt,  titrirt  nach  dem  Erkalten 
mit  Chamäleonlösung,  macht  einen  Gegenversuch  mit  der  gleichen  Menge 


*)  Joarn.   f.    prakt.   Chem.   78.   200,    und   ferner  Annal.   d.   Chem.   und  Pharm. 
114.  113. 

**)  Lenssen  fand  den  Zusatz  von  Platin  nachtheilig;  ein  solcher  erleichtert  aber 
^e  Lösung  sehr,  und  kein  anderer  Experimentator  hat  nachtheiligen  Einfluss  auf  die 
Oenauiglceit  des  Resultates  beobachtet. 

**^  Joum.   f.   prakt.  Chem.  76.  484.         f)  Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm.  117.  261. 
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Wasser,  welche  man  mit  Eisenchloiid  ähnlich  gefärbt  hat,  asieht  die  » 
ermittelte  zum  Färben  verbrauchte  ChamäleonlöBung  von  der  erst  ver- 
wandten Menge  ab  und  berechnet  aus  dem  Beste  den  Grehalt  an  Zinn. 

Die  Reaction  erfolgt  nach  der  Gleichung  SnCl  4~  FesOl«  =  SnClj 
-{-  2  FeCl.  Man  ersieht,  dass  man  somit  nicht  eigentlich  das  Zinnchlorür, 
sondern  das  durch  seine  Einwirkung  entstandene  Eisenchlorür,  welches 
bekanntlich  gegen  freien  Sauerstoflf  weit  weniger  empfindlich  ist,  mit 
dem  Chamäleon  titrirt,  —  sowie,  dass  2  Aeq.  Eisen  1  Aeq.  Zinn  ent- 
sprechen.  Vergessen  darf  aber  hierbei  nicht  werden,  dass  das  Titrirea 
des  Eisenoxyduls  in  salzsaurer  Lösung  stattfindet,  und  dass  somit  die 
S.  281.  y,  erwähnten  Uebelstände  eintreten  und  die  Genauigkeit  der  Me- 
thode beeinträchtigen  müssen.  —  Genügend  genau  können  daher  die 
Resultate  nur  dann  ausfallen,  wenn  bei  der  Titerstellung  der  Chamäleon* 
lösung  und  bei  der  Verwendung  derselben  zur  Bestimmung  des  entstan- 
denen Eisenchlorürs  möglichst  gleiche  Verhältnisse  in  Betreff  der  Salz- 
säuremenge und  der  Verdünnung  hergestellt  werden.  Hat  man  mehrere 
Zinnbestimmungen  zu  machen,  so  ist  es  bequem,  den  Wirkungswerth  der 
Chamäleonlösung  direct  auf  Zinn  zu  berechnen,  indem  man  für  je  56  Ei- 
sen 59  Zinn  in  Rechnung  bringt. 

b.  Liegt  metallisches  Zinn  zur  Analyse  vor,  so  kann  man  es  ent- 
weder (zweckmässig  unter  Zusatz  von  Platin  und  in  einer  Eohlensaore- 
atmosphäre)  in  Salzsäure  lösen  und  die  Lösung  nach  a.  behandeln,  oder 
man  bringt  es  sogleich  mit  einer  concentrirten,  mit  ein  wenig  Salzsäure 
versetzten  Eisenchloridlösung  zusammen,  worin  es  sich,  wenn  es  fein 
zertheilt  ist,  schon  in  der  Kälte  rasch  und  ohne  Wasserstoffentwickeliiog 
löst.  Gelindes  Erwärmen  bringt  keinen  Nachtheil.  Man  titrirt  alsclann 
und  hat  bei  letzterer  Berechnung  die  Gleichung  Sn  -f  ^  Fe^  CI3  =  Sn  CI» 
-f-  4  FeCl  ins  Auge  zu  fassen,  also  für  4  Aeq.  =  112  Eisen,  welche  im 
Zustande  des  Chlorürs  gefunden  werden,  1  Aeq.  =  59  Zinn  in  Rechnung 
zu  bringen.  Die  Resultate  sind  natürlicherweise  nur  richtig,  wenn  nicht 
gleichzeitig  Eisen  vorhanden  ist.  Wäre  dies  der  Fall,  so  ist  mit  der  un- 
reinen Zinnlösung  nach  c.  zu  verfahren. 

c.  Liegt  eine  Zinnchlorid  oder  Zinnoxyd  oder  auch  eine  Eisen  ent- 
haltende Verbindung  vor,  so  löst  man  in  Wasser  unier  Zusatz  von  etwits 
Salzsäure,  stellt  ein  Zinkblech  12  Stunden  lang  in  die  Lösung,  streicht 
das  gefclllte  Zinn  mit  einem  Haarpinsel  ab ,  wäscht  es  aus ,  löst  es  in 
Eisenchlorid  und  verfährt  überhaupt  nach  b. 

d.  Liegt  reines,  aus  saurer,  von  Zinnoxydul  freier  Zinnoxydlösnsg 
gefälltes  Zinnsulfid  vor,  so  bringt  man  es  mit  Eisenchlorid  zusammen, 
erwärmt  gelinde,  filtrirt  den  Schwefel  ab  und  titrirt  4  Aeq.  Eisen  ent- 
sprechen 1  Aeq.  Zinn ,  denn  Sn  S«  +  2  Fej  CI3  =  Sn  Cl«  +  4  Fe  Q  +  2  S. 
Die  von  Stromeyer  mitgetheilten  analytischen  Belege  sind  ganz  be- 
friedigend; in  Betreff  des  gefällten  Zinnsulfids  vergl.  aber  Barfoed 
S.  195. 
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6.  Arsenige  Sfture  und  7.  Arsensaure. 

8.     Auflösung. 

Die  Verbindungen  der  arsenigen  und  Arsen-Säure,  welche  nicht  in 
Wasser  löslich  sind,  werden  in  Salzsäure  oder  Königswasser  gelöst.  Ei- 
nige in  der  Natur  vorkommende  arsensaure  Metalloxyde  bereitet  mau 
zur  Auflösung  durch  Schmelzen  mit  kohlensaurem  Natron  vor.  —  Metal- 
lisches Arsen,  Schwefelarsen,  sowie  Arsenmetalle  löst  man  in  rauchen- 
der Salpetersäure,  in  Königswasser  oder  einer  Lösung  von  Brom  in  Salz- 
säure, darin  unlösliche  schmelzt  man  mit  Soda  und  Salpeter  und  ver- 
wandelt sie  dadurch  in  lösliches  arsensaures  Alkali  und  unlösliches  Me- 
talloxyd, oder  man  behandelt  die  in  Kalilauge  suspendirten  mit  Chlor 
(§.  164.  B.  7).  Sehr  leicht  lässt  sich  auf  letztere  Art  auch  in  conceu- 
trirter  Kalilauge  gelöstes  Schwefelarsen  oxydiren.  —  Sofern  die  Auflösung 
irgend  einer  Arsenverbindung  durch  andauernde  Erhitzung  mit  rau- 
chender Salpetersäure  oder  durch  Erwärmung  mit  überschüssigem  Kö- 
nigswasser oder  Chlor  bereitet  worden  ist,  enthält  dieselbe  immer  Arsen- 
säure. Eine  Auflösung  von  arseniger  Säure  in  Chlorwasserstoffsäure  kann 
nicht  durch  Eindampfen  concentrirt  werden,  denn  es  entweicht  mit  den 
Salzsäuren  Dämpfen  Chlorarsen.  Weniger  leicht  und  nur  bei  relativ 
grossem  Salzsäuregehalt  (d.  h.  wenn  die  Flüssigkeit  aus  etwa  gleichen 
Theilen  Wasser  und  Salzsäure  von  1,12  specif.  Gew.  besteht*)  geschieht 
dies,  wenn  die  Auflösung  Arsensäure  enthält.  Somit  ist  es  in  den 
meisten  Fällen  anzurathen,  wenn  eine  arsenhaltige  salzsaure  Lösung  con- 
centrirt werden  soll,  dieselbe  zuvor  alkalisch  zu  machen. 

b«    Bestimmung. 

Das  Arsen  wird  entweder  als  arsensaures  Bleioxyd ,  als  arsensaure 
Ämman^Magnesia  oder  arsensaure  Magnesia^  als  arsensaures  üranoxyd 
oder  als  Sehwefelarsen  gewogen.  Der  Bestimmung  als  arsensaure  Ammon- 
magnesia  geht  zuweilen  eine  Fällung  als  arsenikmolybdänsaures  Ammon 
voran.  Die  von  Berthier  und  modificirt  von  v.  K  ob  eil  vorgeschlagene 
Abscheidung  und  Bestimmung  des  Arsens  als  basisch  arsensaures  Eisen- 
oxyd findet  nur  bei  Trennungen  zweckmässige  Verwendung.  Das  Arsen 
lässt  sich  femer  auf  indirede  Weise  ^  sowie  mittelst  maassanalytischer 
Methoden  bestimmen. 

Man  kann  überführen  in 

1.  Arsensaures  Bleioxyd: 

Arsenige  Säure  und  Arsensäure,  wenn  sie  allein  in  wässeriger  oder 
salpetersaurer  Lösung  sind.     (Halogene,  oder  Säuren,  welche  mit 

*)  Zeitschr.  t  analyt.  Chem.  1.  448. 
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Bleioxyd  fixe  Salze  bilden,  wie  auch  Ammoniaksalze,  dflrfen  nidit 
zugegen  sein.) 

2.  Arsensaare  Ammon-Magnesia,   beziehungsweise  arsenaaare 
Magnesia: 

a.  Durch  directe  FftUung:  Arsensäure  in  allen  Lösungen,  die  frei 
sind  von  solchen  Sfturen  oder  Basen,  welche  durch  Magnesia  oder 
Ammon  gefällt  werden  würden. 

b.  Durch  vorhergehende  Fällung  als  arsenikmolybdansaures  Ammon: 
Arsensäure  in  allen  Fällen ,  wenn  gleichzeitig  keine  Phosphor- 
säure,  keine  oder  doch  nur  wenig  Salzsäure  und  keine  die  Mo- 
lybdänsäure zersetzende  Substanz  zugegen  ist. 

3.  Arsensaures  Uranoxyd: 

Arsensäure  in  allen  Verbindungen«  welche  in  Wasser  und  Essigsaure 
löslich  sind. 

4.  Arsensulfar: 

Alle  Arsenyerbindungen  ohne  Ausnahme. 

Maassanalytisch  lässt  sich  das  Arsen  auf  einfache  und  genaue  Art 
bestimmen,  imd  zwar  sowohl  wenn  es  als  arsenige  Säure  oder  als  arse- 
nigsaures  Alkali,  als  auch  wenn  es  als  Arsensäure  oder  arsensaures  Al- 
kali zugegen  ist  Die  maassanalytischen  Bestimmungsweisen  machen  die 
früher  üblichen  indirecten  gewichts-analytischen  Methoden  zur  Bestim- 
mung der  arsenigen  Säure  ziemlich  entbehrlich. 

1.    Bestimmung  als  arsensaures  Bleioxyd. 

a.     Man  hat  Arsensäure  in  wässeriger  Lösung. 

Man  bringt  eine  abgewogene  Menge  der  Lösung  in  ein  Platin-  oder 
Porzellanschälchen,  fügt  eine  gewogene  Menge  frisch  geglühten  reinen 
Bleioxyds  hinzu  (etwa  fünf-  bis  sechsmal  so  yiel  als  Arsensäure  TorhAn- 
den),  verdampft  vorsichtig  zur  Trockne,  erhitzt  den  Rückstand  zum  ge- 
linden Rothglühen  und  erhält  ihn  einige  Zeit  in  dieser  Temperatur.  — 
Der  Rückstand  ist  arsensaures  Bleioxyd  -\-  Bleioxyd.  Zieht  man  von 
seiner  Menge  das  Gewicht  des  zugesetzten  Bleioxyds  ab ,  so  resultirt  das 
•Quantum  der  Arsensäure.  —  Eigenschaften  des  arsensauren  Bleiozyds 
§.  92.  Die  Resultate  sind  genau,  sofern  man  die  bezeichnete  Tempera- 
tur  nicht  überschreitet 


b.     Man  hat  arsenige  Säure  in  Lösung. 

Man  versetzt  die  Lösung  mit  Salpetersäure,  verdampft  bis  auf  einen 
kleinen  Rest,  fügt  eine  gewogene  Menge  überschüssigen  Bleioxyds  hinzu. 
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▼erdampft  zur  Trockne  and  glüht  im  bedeckten  Tiegel  aufs  Vorsichtigste, 
bis  alles  Salpetersäure  Bleioxyd  zersetzt  ist.  Der  Rückstand  besteht  als- 
dann ebenfalls  ans  Arsensanre  4~  Bleioxyd.  —  Diese  Methode  erfordert 
grosse  Vorsicht,  denn  beim  Glühen  des  Salpetersäuren  Bleioxyds  entsteht 
leicht  darch  Decrepitiren  Verlust. 

2.    Bestimmung  als  arsensaure  Ammon-HagfiesiOt  beziehungsweise 
arsensaure  Magnesia. 

a.     Durch  directe  Fällung. 

Diese  zuerst  von  Level  empfohlene  Methode  setzt  voraus,  dass  alles 
Arsen  als  Arsensäore  in  Lösung  ist.  Wenn  dies  nicht  der  FaU,  erwärmt 
man  die  Lösung  in  einem  geräumigen  Kolben  gelinde  mit  Salzsäure  und 
fügt  chlorsaures  KaH  in  kleinen  Portionen  zu,  bis  die  Flüssigkeit  stark 
nach  chloriger  Säure  riecht,  worauf  man  sie  in  gelinder  Wärme  stehen 
läset,  bis  der  angeführte  Geruch  nur  noch  schwach  ist. 

Man  versetzt  nun  die  Arsensäurelösung  zuerst  mit  Ammon  im 
Ueberschuss,  wodurch  sie  r-  auch  nach  einigem  Stehen  —  nicht  getrübt 
werden  darf,  und  fügt  sodann  eine  entsprechende,  aber  nicht  zu  grosse, 
Menge  Magnesiamixtur  (§.  62.  6.)  zu.  Die.  stark  nach  Ammon  riechende 
Flüssigkeit  lässt  man  24  bis  48  Stnnden  kalt  und  wohl  bedeckt  stehen, 
filtrirt  dann  durch  ein  gewogenes  Filter,  bringt  —  um  so  wenig  wie  möglich 
Waschwasser  zu  bekommen  —  den  Niederschlag  mit  Hülfe  von  Theilen 
des  Filtrats  vollständig  auf  das  Filter  und  wäscht  denselben  alsdann  mit 
kleinen  Mengen  einer  Mischung  von  3  Wasser  und  1  Ammonflüssig- 
keit  so  lange  aus,  bis  das  Filtrat  mit  Salpetersäure  und  salpetersaurem 
Silberoxyd  versetzt,  kein  Opalisiren  mehr  zeigt.  Den  Niederschlag  trock- 
net man  bei  102  bis  103^  C.  und  wägt  ihn.  Er  hat  die  Formel  AsOs, 
2  MgO,  NH4O  -j-  aq-*)'  Da  das  Trocknen  der  arsensauren  Ammon- 
Magnesia  bis  zu  constantem  Gewichte  viel  Zeit  und  Öfteres  Wägen  er- 
fordert, so  ist  es  angenehm,  dass  wir  jetzt  durch  H.  Rose**),  Witt- 
stein***) und  Pullerf)  auch  Mittel  und  Wege  kennen,  dieselbe  ohne 
Arsenverlust  in  arsensaure  Magnesia  (2  Mg  0,  As  O5)  überzuführen.  Man 
bringt  zu  dem  Ende  den  trocknen  Niederschlag  zunächst  möglichst  voll- 
ständig in  ein  Uhrglas,  tränkt  das  Filter  eben  mit  einer  Lösung  von 
salpetersaurcm  Ammon,  trocknet  es  und  verbrennt  es  dann  vorsichtig  in 
einem  Porzellantiegel.  Nach  dem  Erkalten  bringt  man  die  arsensaure 
Ammon-Magnesia  in  den  Tiegel,  erhitzt  denselben  zunächst  im  Luftbad 
bei  etwa  130^  C,   setzt  dann   das  Erhitzen   2  Stunden  lang   auf   einem 


*}  Trocknet  man  den  Niederschlag  nur  im  Wasserbade,  so  mnss  das  Trocknen 
ausserordentlich  lange  fortgesetzt  werden,  wenn  der  Wassergehalt  obiger  Formel  er- 
reicht werden  soll.  Bei  kürzerem  Trocknen  im  Wasserbade  enthält  die  Verbindung 
zwischen  1  und  3  Aeq.  Wasser.  —  Trocknet  man  zwischen  105  und  110^,  so  sinkt  der 
Wassergehalt  etwas  unter  den,  welchen  die  obige  Formel  verlangt. 

♦♦)  Dessen  Handbuch   der    analyt.    Chem.  6.  Aufl.  II.  S.  390.         *♦*)  Zeltschr.  f. 
•aalyt.  Chem.  2.  19.         f)  Daselbst  10.  63. 

Frotenins,  quantitative  Analyse.  ^^ 
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durch  eine  Gaalampe  erhitzten  kleinen  Sandbade  fort,  erhitzt  dann  Bt&rker 
1  bis  2  Stunden  lang  auf  einer  durch  die  Lampe  erhitzten  Eisenplatte 
und  gltlht  zuletzt  den  durch  das  lange  und  allmählioh  gesteigerte  Er- 
hitzen von  dem  Ammoniak  befreiten  Niederschlag  längere  Zeit  stark 
über  der  Lampe.  —  Abgekürzt  kann  der  Process  werden,  wenn  man  das 
Erhitzen  in  einem  Rose 'sehen  Tiegel  im  langsamen  Sauerstoffstrom 
yomimmt.  Es  genügt  alsdann,  den  Tiegel  etwa  10  Minuten  lang  vor- 
sichtig zu  erhitzen  und  ihn  dann  einer  stärkeren,  zuletzt  starken  Hitze 
auszusetzen.  —  Die  Eigenschaften  der  arsensauren  Ammon-Magnesia 
und  der  arsensauren  Magnesia  siehe  §.  92.  —  Die  Bestimmungsmethode 
liefert  befriedigende  Resultate,  weil  —  nach  den  Versuchen  Puller* b  — 
der  geringe  Verlust,  der  durch  die  in  das  Filtrat  und  Waschwasser  über- 
gehenden Spuren  der  arsensauren  Ammon-Magnesia  entsteht,  dadurch 
ausgeglichen  wird,  dass  eine  Spur  basisch  schwefelsaurer  Magnesia  in 
dem  Niederschlage  bleibt.  Puller  erhielt  bei  günstigsten  Verhältnissen 
Resultate,  welche  bei  einer  Menge  von  0,37  Grm.  arsensaurer  Ammon- 
Magnesia  meist  nur  um  Bruchtheile  eines  Milligramms  abwichen,  bei 
Zusatz  von  relativ  viel  Chlorammonium  jedoch  steigerte  sich  der  Verlust 
auf  etwa  0,002  Grm.  —  Will  man  eine  Gorrectur  fär  die  in  Lösung  über- 
gehenden Spuren  der  Verbindung  eintreten  lassen,  so  darf  man  —  ent- 
uprechend  der  geringeren  Loslichkeit  derselben  in  ammoniakhaltigem 
Wasser  bei  Gegenwart  von  überschüssiger  Magnesiamixtur  —  fOr  30  Od 
nur  0,001  Grm.  der  1  Aeq.  Wasser  enthaltenden  arsensauren  Ammon- 
Magnesia  in  Rechnung  bringen. 

b.  Durch  vorhergehende  Abscheidung  als  arsenikmolybdänsaores 
Ammon. 

Man  versetzt  die  saure,  von  Phosphorsäure  und  Kieselsäure  freie 
Lösung  mit  einem  Ueberschuss  einer  Lösung  von  molybdänsaurem  Ammon, 
welcher  man  Salpetersäure  bis  zur  Wiederlösuug  des  anfangs  entstande- 
nen Niederschlages  zugesetzt  hat  (§.  61.  12.)  und  verfahrt  überhaupt 
gerade  so  wie  bei  Phosphorsäure  §.  134.  b.  ß.  Die  aus  der  ammoniaka- 
lischen  Lösung  des  arsenikmolybdänsauren  Ammons  (deren  Gehalt  an 
freiem  Ammon  durch  Zusatz  von  Salzsäure  zum  Theil  abgestumpft  wor- 
den ist)  durch  eine  Mischung  von  schwefelsaurer  Magnesia  und  Chlor- 
ammonium ausgeschiedene  arsensaure  Ammonmagnesia  behandelt  nian 
nach  a.     Resultate  befriedigend. 

8.    Besiimmung  als  arsensaures  Uranoxyd, 

Diese  Methode,  zuerst  von  Werther*)  empfohlen,  ist  in  neaesier 
Zeit  von  Pull  er**)  in  meinem  Laboratorium  sorgfältig  studirt  worden  und 


*)  Journ.  f.  prakt.  Chem.  43.  346.         **)  Zeitechr.  f.  mntXjt,  Che«,  la  7«. 
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liefert  durchaus  befriedigende  Resultate.  Man  versetzt  die  Arsensäure- 
lösung  mit  Kalilauge  oder  auch  mit  Ammon  im  Ueberschuss,  dann  mit 
Essigsaure  bis  zum  starken  Vorwalten.  (Bliebe  hierbei  ein  in  Essigsäure 
unlöslicher  Niederschlag  -tou  arsensaurem  Eisenoxyd  oder  arseusanrer 
Thonerde,  so  wäre  die  Methode  nicht  anwendbar.)  Die  klare,  durch 
Essigsäure  saure  Losung  versetzt  man  mit  einer  Auflösung  von  essigsau- 
rem Uranoxyd  im  Ueberschuss  und  kocht.  Der  entstehende  schleimige 
Niederschlag  von  arsensaurem  Uranoxyd,  beziehungsweise  arsensaurem 
Uranoxyd-Ammon ,  wird  durch  Decantiren  mit  siedendem  Wasser  aus- 
gewaschen und  erst  dann  auf  ein  Falter  gebracht.  Durch  Zusatz  einiger 
Tropfen  Chloroform  zu  der  halberkalteten  Flüssigkeit  kann  man  das 
Absetzen  des  Niederschlages  unterstützen.  Nach  dem  Trocknen  bringt 
man  den  Niederschlag  in  ein  Uhrglas,  tränkt  das  von  demselben  mög« 
liehst  befreite  Filter  mit  einer  Losung  von  salpetersaurem  Ammon,  trock- 
net es,  äschert  es  in  einem  Porzellan tiegel  ein,  bringt  den  Niederschlag 
in  denselben  und  führt  alsdann  die  Verbindung,  wenn  sie  ammonhaltig 
ist,  durch  ganz  allmählich  gesteigertes  Erhitzen,  zuletzt  unter  Zusatz 
von  etwas  Salpetei*säure,  oder  dui'ch  Glühen  im  SauerstofFstrom,  —  wenn 
sie  ammonfrei  ist,  durch  blosses  Glühen,  in  arsensaures  Uranoxyd  über, 
vergl.  in  Betreff  der  Ausführung  bei  ammonhaltigen  Niederschlägen 
2.  a.  —  Anwesenheit  von  Ammonsalzen  beeinträchtigt  die  Genauigkeit 
der  Bestimmung  nicht.  Eigenschaften  des  Niederschlages  und  Rück- 
standes §.  92.  e. 

4.     Bestimmung  ä!$  Arsensulßlr. 

a.     Man  hat  in  Auflösung    arsenige   Säure    oder  ein   arsenig- 
saurea  Salz,  frei,  von  Arsensäure. 

Man  fallt  die  mit  Salzsäure  stark  angesäuerte  Lösung  mit  Schwefel- 
wasserstoff und  vertreibt  dessen  Ueberschuss  durch  Kohlensäure.  Eine 
Stande  lang  fortgesetztes  Durchleiten  von  Kohlensäure  genügt,  um  den 
grössten  Theil  des  Schwefelwasserstoffs  zu  verjagen,  ein  längeres  Durch- 
leiten hat  keinen  Zweck.  Das  Verfahren  ist  wie  bei  Antimon  §.  125.  1. 
Den  Niederschlag  von  Arsensulfür  wäscht  man  voUständig  aus,  trocknet 
bei  100^  0.  bis  zu  vollständig  constant  bleibendem  Gewicht  und  wägt. 
Theilchen  des  Niederschlages,  welche  an  der  Glasröhre  so  fest  haften, 
daas  sie  mechaaisch  nicht  zu  entfernen  sind,  löst  man  in  etwas  Ammon 
und  fällt  sie  wieder  mit  Salzsäure.  —  Eigenschaften  des  Niederschlages 
§.  92.  Man  versäume  nie,  eine  gewogene  Probe  zu  prüfen,  ob  sie  in 
der  Hitze  vollkommen  flüchtig  ist.  Bleibt  ein  kleiner  Rückstand,  so 
ist  derselbe  zu  wägen ,  vom  Theil  aufs  Ganze  zu  berechnen  und  in  Ab- 
zug zo  bringen.  —  Besultate  genau. 

Enthält  die  Lösung  eine  den  Schwefelwasserstoff  zersetzende  Sab« 
stanz,  z.  B.  Eisenchlorid,  Chromsäure  etc.,  so  stellt  der  bei  Fällung  in 
der  Kälte  entstehende  Niederschlag  ein  Gemenge  von  Arsensulfür  mit  fei d 

24* 
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zertheiltem  Schwefel  dar.  Man  Bammelt  denselben  alsdann  ebenfiJli 
auf  einem  bei  100^  C.  getrockneten  and  gewogenen  Filter,  wftsckt  ihn 
ans  and  trocknet  ihn.  Dann  aber  zieht  man  zan&chst  den  beigemisch- 
ten  Schwefel  mit  Hülfe  von  gut  gereinigtem  Schwefelkohlenstoff  (wel- 
cher beim  Yerdansten  keinen  Rückstand  hinterlässt)  aas  and  setzt  dies 
foH,  bis  der  vom  Filter  zaletzt  ablaufende  beim  Yerdansten  keinen 
Rückstand  mehr  hinterl&sst.  Nachdem  man  nanmehr  bei  100^  bis  ss 
constantem  Gewicht  getrocknet  hat,  wägt  man.  Die  so  za  erhaltenden 
Resultate  sind,  selbst  bei  grossem  Gehalt  an  beigemengtem  Schweif 
nach  den  in  meinem  Laboratorium  gemachten  Erfahrungen,  ToUkoinmen 
genau,  aber  nur  dann,  wenn  die  Fällung  in  der  Kälte  bewirkt  imrde- 
Fällt  man  heiss,  so  wird  der  Schwefel  in  Gestalt  kleiner  zasammen- 
geballter  Kömchen  niedergeschlagen  und  lässt  sich  aladimn  auf  den 
Filter  mit  kaltem  Schwefelkohlenstoff  nicht  vollständig  ausziehen,  woU 
aber  durch  wiederholte  Digestion  des  von  dem  Füter  entfernten  Nieder^ 
Schlages  mit  Schwefelkohlenstoff  auf  dem  Wasserbade  (Puller*). 

Anstatt  dieser  Reindarstellung  des  Arsensulfärs  kann  man  zur  Be- 
stimmung des  Arsens  in  dem  Gemenge  von  Arsensnlfür  and  Schwefel 
auch  folgende  Wege  einschlagen:  Man  löst  den  Niederschlag  in  oon- 
centrirter  Kalilauge  und  leitet  Chlor  ein  (148.  IL  2.  b.).  Man  kann  als- 
dann in  der  erhaltenen  klaren  Löung,  welche  den  Schwefel  als  Schwefel- 
säure, das  Arsen  als  Arsensäure  enthält,  entweder  diese  nach  2.  a.,  oder 
jene  nach  §.  132  bestimmen.  Im  letzteren  Falle  berechnet  man  die 
Schwefelsäure  auf  Schwefel  und  zieht  dessen  Gewicht  ab  von  dem  des 
bei  100^  C.  getrockneten  und  gewogenen  schwefelhaltigen  Schwefelarsens. 
Arsenverlnst  durch  Verflüchtigung  von  Chlorarsen  findet  bei  dieser  Art, 
das  Schwefelarsen  zu  oxydiren,  da  die  Lösong  djfcalisch  bleibt,  nicht 
statt.  —  Auch  durch  Salpetersäure  lässt  sich  der  Zweck  gnt  erreichen. 
Man  bediene  sich  ganz  starker  rauchender  Säure  Yon  86®  G.  Siedepankt, 
nicht  aber  einer  Säure  von  1,42  specif.  G«w.,  weil  bei  deren  hohem  Siede- 
punkte der  ausgeschiedene  Schwefel  zum  Schmelzen  kommen,  also  sich 
nur  lAngsam  oxjdiren  würde.  Den  scharf  getrockneten  Niedersdüag 
bringe  man  in  ein  Porzellanschälchen ,  nbergiesse  mit  einem  ziemlich 
grossen  Ueherschass  der  rauchenden  Salpetersäure,  bedecke  das  Gelaas 
sofort  mit  einer- flachen  Glasschale  und  erhitze,  sobald  die  heftigste  Rene- 
tion  nachgelassen  hat,  im  Wasserbade,  bis  aller  Schwefel  yerschwnndea 
und  die  Salpetersäure  zu  einem  kleinen  Volumen  verdampft  ist  Das 
getrocknete  Filter  behandelt  man  gesondert  adf  ganz  gleiche  Weise  and 
bewirkt  schliesslich  vollständigere  Zerstörong  der  organischen  Materien 
dadurch,  dass  man  die  etwas  verdünnte  Lösung  mit  ohlorsaorem  Kali 
gelinde  erwärmt  (Bunsen**).  Man  kann  auch  die  dem  Filter  aahaf* 
tenden  Spuren  von  Schwefelarsen  mit  Ammon  ausziehen,  die  Lösung  in 
einem  besonderen  Schälchen  verdampfen  und  das  zurückbleibende  Arsen- 


*)  Zeitichr.  f.  analyt.  Ghem.  10.  46  ff.     **)  Annal.  d.  Chen.  u.  Phsnii.  lOe.  la 
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sulför  nach  obiger  Angabe  oxydiren.  In  den  yereinigten  Lösungen  fällt 
man  schliesslich  die  Arsensänre  als  arsensanre  Ammon-Magnesia  (§.  127. 
2.a).-'-  Behandlang  des  mit  Schwefel  gemengten  Niederschlages  mit  Am- 
mon,  wodurch  Schwefelarsen  gelöst  werden,  Schwefel  ungelöst  bleiben 
BoU,  gibt  nur  annähernde  Resultate,  da  die  ammoniakalische  Schwefel- 
arsenlösung etwas  Schwefel  aufnimmt. 

b.     Man  hat  in  Auflösung  Arsensäure,  ein  arsensaures  Salz,  oder 
ein  Gemisch  von  beiden  Oxydationsstufen. 

Man  erhitzt  in  dem  Falle  die  in  einer  Koohflasche  befindliche  Flüssig- 
keit^ zweckmässig  auf  einer  Eisenplatte,  auf  etwa  70^  C.  und  leitet  gleich- 
zeitig Schwefelwasserstoff  ein ,  so  lange  noch  Fällung  erfolgt.  Der  ent- 
stehende Niederschlag  ist  stets  ein  Gemenge  von  Schwefel  und  Arsen- 
sulf ür,  indem  bei  Anwesenheit  von  Arsensäure  durch  den  Schwefel wasser- 
Bitoff  unter  Abscheidung  von  Schwefel  erst  Reduction  zu  arseniger  Säure, 
dann  Zerlegung  der  letzteren  eintritt  (H.  Rose*).  Nur  wenn  ein  Fünf- 
fach-Schwefelarsen  enthaltendes  Sulfosalz  durch  Säure  zerlegt  wird,  ist 
der  Niederschlag  kein  Gemenge  von  Schwefel  mit  Arsensulfür ,  sondern 
wirkliches  Fünffach-Schwefelarsen  (A.  Fuchs**).  —  Will  man  nun  aus 
dem  heiss  gefällten  Gemenge  von  Arsensulfür  mit  kömigem  Schwefel 
reines,  zum  Wägen  geeignetes  Arsensulfür  darstellen,  so  erschöpft  man 
den  abfiltrirten  und  ausgewaschenen,  noch  feuchten  Niederschlag  mit 
Ammon,  wäscht  den  zurückbleibenden  Schwefel  aus,  fällt  die  Lösung  mit 
Salzsäure  ohne  zu  erwärmen,  filtrirt  den  Niederschlag,  der  nun  ein  Ge- 
menge von  Arsensulfür  mit  wenig  feinzertheiltem  Schwefel  darstellt,  ab, 
trocknet  ihn,  entz]^^H||^den  Schwefel  mit  Schwefelkohlenstoff,  trock- 
net bei  100®  C.  mK^^^K  —  Resultate  genau.  —  Selbstverständlich 
kann  man  in  dem  durch  heisse  Fällung  erhal^ien  Gemenge  von  Arsen- 
sulfür und  Schwefel  den  Arsengehalt  auch  11^  einer  der  anderen  in 
4.  a.  angegebenen  Methoden  direct  oder  indirect  bestimmen. 


5.    Bestimmung  durch  M(Ui88anälyse. 

a.     Methoden,  welche  die  Anwesenheit  von  arseniger  Säure  vor« 
aussetzen. 


1.  Nach  Fr.  Mo^jj^*).  Die  Methode  beruht  auf  demselben  Prin- 
cipe, wie  die  bei  Antimonox^  §.  125.  3.  a.  angegebene,  d.  h.  arsenigo 
Säure  geht  in  alkalischer  Lösung  durch  Jodlösung  in  Arsensäure  über 
(AsOa  -I-  2  NaO  -f  2  J  =  AsOß  +  2  Na  J). 


*)  Poggend.  Annal.  107.  186.         **)  ZeitMur.  f.  analyU  g|iem.  1.  1S9. 
***)  Dessen  Lehrbuch  der  Tiirürmethode,  S.  Aufl.,  S.  275. 
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Hat  man  somit  arsenige  Säure  oder  ein  arsenigsaureB  Alkali  in  wäs- 
seriger Lösung,  so  versetzt  man  eine  abgewogene  oder  abgemesseoM 
Menge  derselben,  welche  etwa  0,1  Grm.  AsOg  enthält ^  mit  20  GG.  mnt!t 
gesättigten  Lösung  von  durch  Auswaschen  mit  Wasser  gereinigtem  dop- 
pelt kohlensaurem  Natron,  fügt  etwas  dünnen  Stärkekleister,  dann  Jod- 
lösung von  bekanntem  Gehalte  (§.  146)  hinzu,  bis  die  Jodamylunueao- 
tion  eben  eintritt,  und  bringt  für  2  Ae^.  des  verbrauchten  Joda  I  Aeq. 
arsenige  Saure  in  Rechnung.  Ist  die  Lösung  der  arsenigen  Säure  sauer, 
so  neutralisirt  man  sie  erst  mit  reinem  kohlensaurem  Natron,  ist  sie  da- 
gegen alkalisch,  mit  reiner  Salzsäure,  bevor  man  das  doppeltkohlen- 
saure Natron  zusetzt  Dass  in  der  Lösung  keine  die  Jodlösnng  zer- 
setzenden Substanzen  (SO9,  S3O9)  vorhanden  sein  dürfen,  versteht  sich 
von  selbst.  Die  so  zu  erhaltenden  Resultate  sind  genau,  vergL  AnaL 
Belege  Nr.  79,  auch  Waitz  *). 

2.  Nach  Kessler '"''').  Die  Methode  beruht  genau  auf  denselben  Prin- 
cipien,  welche  der  in  §.125. 3.  b.  angeführten  Methode  das  Antimon  zu  bestim- 
men zu  Grunde  liegen,  d.  h.  auf  der  Oxydation  der  in  salzsaurer  Lösung  be- 
hndlichen  arsenigen  Säure  zu  Arsensäure  mit  Hülfe  einer  Lösung  von  chrom- 
saurem Kali  ***\  und  wird  auch  genau  so  ausgeführt,  wie  es  beim  Anti- 
mon beschrieben  worden  ist.  —  Man  erhält  auch  hier  nur  dann  brauch- 
bare Resultate,  wenn  man  beachtet,  dass  die  Menge  der  Salzsäure  von 
1,12  specif.  Gew.  nicht  unter  \U  des  Flüssigkeitsvolums  beträgt  Mehr 
als  Vs  d^  Flüssigkeitsvolums  an  Salzsäure  anzuwenden  ist  jedooh  nicht 
rathsam ,  weil  alsdann  die  /luf  der  Bildung  von  Eisenferridcyanür  bem- 
hende  Endreaction  langsamer  eintritt  und  an  Schärfe  verliert 

Ist  aus  einem  oder  dem  anderen  Grunde  die  directe*  Titrimng  der 
salzsauren  Lösung  nicht  thunlich,  so  fallt  m^^^l^lbe  mit  Schwefel- 
wasserstofif  (wenn  Arsensäure  zugegen  bei  ^HÜ^Präscht  den  Nieder^ 
schlag  aus,  bringt  ihn  samrot  dem  Filter  in  ein  Stöpselglas  und  über* 
giesst  denselben  mit  ei^^^fast  gesättigten  Lösung  von  Quecksilberchlo- 
€Hd  in  Salzsäure  von  1,12  specif.  Gew.«  digerirt  bei  fest  aufgesetztem 
Stopf^^  gelinder  Wärme,  bis  der  Niederschlag^eim  geworden .  ver- 
dünnt mit  einer  gemessenen  Menge  Wasser  (so  dass  ^Ir  Yerhältniss  der 
Salzsäure  von  1,12  specif.  Gew.  zum  Wasser  nicht  unter  1  :  6  sinktX 
fügt  von  der  Lösung  des  chromsauren  Kalis,  dann  Eisenlösung  zu  und 


*)  Zeitschr.  f.  analyt.  Chem.  10.  162.  Die  vo^^^its  angesiffiea  Yersadie, 
tlaa  in  Aneiualfar  vorhandene  Arsen  in  anenigsauKs  .fflmi  ÜberzafUhren ,  haben  keine 
bctriedigenden  Resaltate  geliefert.  ^ 

**)  Pogg.  Annal.  95.  204.  —  118.   134.  —  118.  17.  —  Zeitlchr.  f.  aaalxt  Gk««. 
2.  383. 

***)  Die  Oxydation  der  arsenigen  Säore  lässt  sich  auch  durch  üebermangaiidun« 
bewirken,  wenn  man  einen  üeberschnss  zosetzt  und  diesen  mit  Eisenlosung  beitiiDint. 
Da  diese  Bestimmung  aber  in  salzsanrer  Losung  ungenau  ist,  so  beschrinkt  sich  die 
Verwendung  der  Ueb|rmaBgansänre  Att  der  Chromsäure  nur  auf  schwefelsaure  L»> 
sungen  von  arseniger  Säure,  vergl.  Waitz,  Zeitschr.  f.  analyt.  Chem.  10.  174. 
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▼erfi&lirt ' überhaupt  wie  §.  126.  3.  b.  angegeben.  Resultate  gut,  yergl. 
auch  Waitz*). 

3.  Nach  Bnnsen**).  Die  Methode  gründet  sich  auf  folgende 
Thatsachen: 

aa.  Wenn  man  saures  chromsaures  Kali  mit  concentrirter  Chlorwas-. 
Berstoffsäure  kocht,  so  entweichen  anf  je  2  Aeq.  Chrom  säure  3  Aeq.  Chlor 
(2  CrOa  +  6  CIH  =  CrjCla  +  3  Cl  +  6  HO). 

bb.  Geschieht  dies  aber  in  Gegenwart  yon  nicht  überschüssiger  ar- 
ae&iger  Säure,  so  entweicht  nicht  die  der  Chromsäure  entsprechendo 
Menge  Chlor,  sondern  so  yiel  weniger,  als  nothwendig  ist,  um  die  arse- 
nige Säure  in  Arsensäure  überzuführen  (AsOs  4- 2  Cl  4- ^  H0  =  A8  05 
+  2  GH).  Folglich  hat  man  für  2  Aeq.  Chlor,  welche  man  mittelst 
der  Chromsäure  zu  wenig  erhalten  hat,  1  Aeq.  arsenige  Säure  in  Rech- 
nung zu  br^^Ri. 

cc  Die  Quantität  des  Chlors  wird  bestimmt,  indem  man  die  Menge 
des  Jods  bestimmt,  welche  dadurch  aus  Jodkalium  freigemacht  wird. 

Ich  begnüge  mich  hier  damit,  die  Principien  auseinander  gesetzt 
SU  haben.  Auf  die  Atisführung  komme  ich  bei  der  Bestimmung  der 
Ghromsäure  zurück. 

b.  Methode,  welche  die  Anwesenheit  yon  Arsensäure  voraussetzt. 

Die  Methode  beruht  auf  der  AusflÜdung  der  Arsensäure  durch  Uran- 
oxydlösung und  auf  der  Erkennung  des  Endes  der  Reaction  mit  Ferro- 
cyankalium.  Sie  ist  also  dieselbe,  welche  für  Phosphorsäure  Leconto 
angeregt,  Neubauer***)  aber  und  später  Pincusf)  in  Aufnahme  ge- 
bracht haben.         ^^^^J^ 

B5dekerff),1^^B^Hda8  Verfahren  für  Arsensäure  zuerst  ange- 
wandt  hat,  empfiehlt  die  Anwendung  einer  Salpetersäuren  Uranoxydlösung, 
weil  diese  haltbarer  sei  als  die  bisher  ang<M|^te  essigsaure  Lösung, 
welche  s^  durch  Lichteinwirkung  allmählich  zersetze.  4 

Die  Uranoxv^öfluig  hat  die  richtige  Concentration ,  wenn  i^  Liter 
etwa  20  Grm.  MKoxyd  enthalten  sind.  Man  sorge,  dass  dieselbe  mög- 
lichst wenig  freie  Säure  enthält.  Die  Feststellung  ihres  Wirkungswerthes 
kann  man  mit  Hülfe  yon  reinem  arsensaurem  Natron  oder  mittelst  einer 
abgewogenen  Menge  reiner  arseniger  Säure  bewirken,  welche  letztere 
man  durch4^fl|ken  mit  rauchender  Salpetersäure  in  Arsensäure  verwan- 
delt. Die  Lösung  ma^fe|man  mit  Ammon  stark  alkalisch,  dann  mit 
Essigsäure  recht  deutlic^au^  Man  lässt  nun  die  Uranlösung  aus  der 
Bürette  langsam  und  unter  sehr  gutem  und  anhaltendem  Umrühren  zu- 


♦)  Zeitochr.  f.  »nalyt.  Chcm.  10.  169.  *♦)  Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm.  86.  290. 
♦**)  Correspondenzblatt  des  Vereins  iar  wissenschaftliche  Heilknnde  1858.  Nr.  34,  und 
«luführlicher:  Archiv  fBr  wissenschaftUche  Heil^pnde  Bd.  IV,  S.  228.  f)  ^o^rn.  f. 
pnkt.  Chem.  76.  104.        tt)  Annal.  d.  Chem.  n.  Pharm.  117.*  95. 
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fliesseii)  bis  ein  auf  Porzellan  ausgebreiteter  Tropfen  der  Mischung,  wenn 
man  in  seine  Mitte  ein  Tröpfchen  Ferrocyankaliumlosung  bringt,  eine 
deutliche,  rothbräunliche  Grenzlinie  zwischen  den  beiden  Flüssigkeiten 
erkennen  lässt.  Nachdem  man  den  Stand  der  Bürette  abgelesen,  be- 
speichnet  man  das  Niveau  der  Mischung  im  Becherglase  mit  einem  ange- 
klebten Papierstreifen,  entleert  und  reinigt  das  Glas,  füllt  es  mit  Wasser 
unter  Zusatz  tou  etwa  eben  so  yiel  Ammon  und  Fssigs&ure,  als  man  bei 
der  Probe  angewandt  hatte,  und  lässt  aus  der  Bürette  vorsichtig  etwas 
Uranlösung  eintröpfeln,  bis  ein  herausgenommener  Tropfen,  mit  einem 
kleinen  Tropfen  Ferrocyankaliumlosung  auf  PorzeUan  in  Berührung  ge- 
bracht, eine  ebenso  deutliche  Grenzlinie  liefert,  als  bei  der  Probe.  Die 
so  ermittelte  Menge  der  Uranlösung  gibt  den  Ueberschuss  derselben  an, 
welcher  zugesetzt  werden  musste,  um  die  Endreaction  bei  der  hemcben- 
den  Verdünnung  erkennbar  zu  machen.  Man  zieht  sie  von  der  bei  der 
Probe  verbrauchten  Uranlösung  ab  und  erhält  alsdann  den  Wirknngs- 
werth  der  Uranlösung  für  Arsensäure  genau. 

Bei  der  Ausführung  einer  Arsenbestimmung  bringt  man  das  Arsen 
zunächst  in  die  Form  von  Arsensäure,  sorgt  für  eine  klare,  essigsaures 
Ammon  und  etwas  freie  Essigsäure  enthaltende  Lösung  (in  welcher  Alka- 
lien, alkalische  Erden  oder  Zinkozyd,  nicht  aber  solche  Metalle,  welche 
mit  Blutlaugensalz  gefärbte  Niederschläge  geben,  wie  etwa  Kupfer,  ent> 
halten  sein  dürfen)  und  verfahrt  dann  genau  so,  wie  es  bei  der  Feststel- 
lung des  WirkuDgswerthes  angegeben  worden.  Namentlich  unterlässt 
man  auch  hier  nicht,  die  angegebene  Correction  auf  Grundlage  eines 
eigenen  Versuches  vorzunehmen;  denn  nur  so  werden  die  Fehler  vermie- 
den, welche  aus  verschiedener  Concentration  der  Arsensäurelösungen  bei 
Feststellung  des  Wirkungswerthes  und  bei  Ajoma^^^  der  Uranlösung 
hervorgehen  müssten.  —  Die  Restdtate  zweie^HH|Keker  vorgenom- 
mener Arsenbestimmungen  sind  befriedigend.  —  !0ie  gute  Ausfähmng 
der  Methode  erfordert  Itfftiug,  auch  sind  die  Resultate  nur  dann  genü- 
^nd  genau,  wenn  die  Mengen  und  die  Qualitäten  der  Alkalisalze  beim 
Stellen^^r  Uranlösung  und  bei  deren  VerwenduMf  zur  Bestimmung 
unbekannter  Mengen  von  Arsensäure  annähernd  gM^9  sind.  YergL 
auch  Waitz*). 

6.  Bestmmung  der  arsemgen  Säuire  durch  indirede  €^ewMUsanalf9C 


Nach  H.  Rose.  Man  fügt  zu  der  unte^fljkusschluss  oxydirender 
Substanzen  bereiteten  salzsauren  Lös^g  eine  überschüssige  Menge 
gelösten  Natrium-  oder  Ammonium-Goldchloiids,  lässt  einige  Tage 
kalt,  oder  bei  verdünnten  Lösungen  in  gelinder  Wärme  digeriren 
und  bestimmt  das  ausgeschiedene  Gold  nach  §.  123.  Das  Filtrat 
bewahrt  man  auf,  um  dessen  gewiss  zu  werden,  dass  sich  kein  wei* 


*)  Zeitschr.  f.  ana^t.  Chem.  10.  182. 
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teres  Gold  mehr  ausscheidet.    2  Aeq.  Gold  entsprechen  3  Aeq.  arse- 
niger  Säure. 

b.  Nach  Vohl*).  Man  bringt  die  auf  arsenige  Säure  zu  prüfende  Sub- 
stanz mit  einer  gewogenen  Menge  sauren  chromsauren  Kalis  und 
freier  Schwefelsäure  zusammen  (3  As  O3  -|-  4  Cr  O3  =  3  As  Og 
-f-  2  Cvi  Oi),  bestimmt  dann  die  noch  vorhandene  Chromsäure  nach 
der  §.  130  c.  angegebenen  Methode  und  berechnet  aus  der  nicht 
mehr  vorhandenen,  d.  h.  der  durch  die  arsenige  Säure  reducirten, 
die.  Menge  dieser  letzteren  nach  obigem  Schema. 


Anhang   zur  sechsten  Gruppe. 

§.  128. 
8.      Molybdänsäure. 

Die  Molybdänsäure  führt  man  zum  Behufe  ihrer  Bestimmung  ent- 
weder in  Molybdänoxyd,  in  molybdänsaures  Bleioxyd  oder  in  Zweifach- 
Schwefelmolybdän  über. 

a.  Reine  Molybdänsäure  (M0O3),  und  ebenso  molybdänsaures  Ammon, 
kann  man  zum  Behufe  ihrer  Analyse  durch  Erhitzen  in  Wasserstoff- 
gas zu  Oxyd  (M0O2)  reduciren.  Es  geschieht  entweder  in  einem 
Porzellanschiffchen,  welches  man  in  eine  weitere  Glasröhre  einschiebt, 
oder  in  einem  Platin-  oder  Porzellantiegel  mit  durchbohrtem  Deckel 
(§.  108.  2.  Fig.  79).  Man  erhitzt  so  lange,  bis  das  Gewicht 
unverändert  tfSbt.  Die  Temperatur  darf  gelinde  Glühhitze  nicht 
übersteigen,  sonst  könnte  das  Oxyd  weiteren  Sauerstoff  verlieren 
und  theilweise  in  Metall  übergehen.  Bei  molybdänsaurem  Ammon 
muss  anfangs  wegen  des  stattfindenden  Sohäumcus  sehr  langsam, 
und  schwach  erhitzt  werden.  —  Steht  ein  Platinrohr  zur  Verfügung, 
80  ist  es  sioherer,  die  Molybdänsäure  in  einem  solchen  2  bis  3  Stun- 
den hindurch  über  der  Gaslampe  im  langsamen  Wasserstoffstrome 
zu  glühen  und  sie  hierdurch  in  reines  Metall  Überzuführen,  weil  bei 
der  Reduction  zu  Oxyd  der  Inhalt  des  Tiegels  oft  nicht  homogen, 
sondern  unten  grau,  oben  braun  erhalten  wird  (Rammeisberg**). 

b.  Aus  alkalischen  LS^ungen  fallt  man  die  Molybdänsäure  am  besten 
mit  einer  Lösung  von  neutralem  salpetersaurem  Quecksilberoxydul, 
nachdem  man  das  freie  Alkali  in  verdünnter  Lösung  mit  Salpeter- 
säure neutralisirt  und  etwa  hierbei  in  Freiheit  gesetzte  Kohlensäure 
hat  entweichen  lassen.     Der  anfangs  voluminöse  gelbe  Niederschlag 


♦)  Annal.   d.   Chem,    u.    Pharm.   94.   219.         ♦*)  Poggend.    Annal.   127.  281.   — 
Zeitscfar.  f.  analyt.  Chcxn.  5.  203. 
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sinkt  nach  mehrstündigem  Stehen  zusammen;  er  ist  in  der  über- 
schüssiges Salpetersaares  QaecksiJberoxydol  enthaltenden  Flüssig 
keit  unlöslich.  Man  sammelt  den  Niederschlag  auf  einem  Filtei 
und  wascht  ihn  mit  einer  verdünnten  Auflösung  von  salpetersanrem 
Quecksilberoxydul  aus,  da  er  in  reinem  Wasser  etwas  löslich  ist 
Man  entfernt  den  getrockneten  Niederschlag  so  viel  als  möglieb 
vom  Filter  und  bestimmt  darin  den  Molybdängehalt  nach  a. 
(H.  Rose),  oder  man  mischt  den  Niederschlag  sammt  der  Filter- 
asche mit  einer  gewogenen  Menge  geglühten  Bleiozyds,  glüht,  bis 
alles  Quecksilber  verjagt  ist,  fügt  etwas  salpetersaures  Ammon  sn, 
glüht  wieder  und  wägt.  Was  mehr  erhalten  wird  als  das  Gewicht 
des  Bleioxyds,  ist  Molybdänsäure  (Seligsohn*}. 

c.  Chatard**)  empfiehlt  die  Molybdänsäure  in  den  Lösungen  ihrer 
Alkalisalze  dadurch  zu  bestimmen,  dass  man  zu  der  siedenden  Lö- 
sung essigsaures  Bleioxyd  in  schwachem  Ueberschuss  setzt  und 
einige  Minuten  lang  kocht.  Per  anfangs  milchige  Niederschlag 
wird  hierdurch  kömig,  setzt  sich  gut  ab  und  lässt  sich  mit  heissem 
Wasser  gut  auswaschen.  Er  wird  nach  dem  Trocknen  vom  Filter 
möglichst  entfernt,  geglüht  -und  als  PbO,  M0O3  in  Rechnung  ge- 
bracht. —  Die  Methode  dürfte  nur  bei  den  Lösungen  reiner  mo- 
lybdänsaurer Alkalien  brauchbar  sein. 

d.  Die  Fällung  des  Molybdäns  als  Schwefelmolybdän  ist  stets  eine  miss- 
liche Operation.  Uebersättigt  man  die  saure  Lösung  mit  Schwefel- 
wasserstoff, erwärmt  und  filtrirt  ab,  so  ist  Filtrat  und  Waschwasser 
gewöhnlich  noch  gefärbt.  Man  muss  sie  daher  erwärmen  und  wie- 
der mit  Schwefelwasserstofif  versetzen  und  dies  ^äter  nöthigenfalls 
nochmals  wiederholen,  bis  das  Waschwasser  wenigstens  fast  ganz 
farblos  ist.  —  Besser  gelingt  die  AusfaUung,  wenn  man  das  Schwe- 
fe^raolybdän  in  einem  relativ  bedeutenden  Ueberschuss  von  Schwe- 
felammonium gelöst  hat  und  es,  nachdem  die  Flüssigkeit  rothgelb 
geworden,  nun  durch  Salzsäure  ausfällt.  Zenker***)  räth  dann 
zu  kochen,  bis  der  Schwefelwasserstoff  entfernt  ist,  und  mit  heissem, 
anfangs  etwas  angesäuertem  Wasser  auszuwaschen.  —  Die  Vorsicht 
erfordert,  dass  man  Filtrat  und  Waschwasser  nochmals  mit  Schwe- 
felwasserstoff behandelt  und  längere  Zeit  stehen  lässt,  um  so  Gre- 
wissheit  zu  erlangen,  dass  alles  Molybdän  geföUt  ist.  -*•  Das  braune 
Schwefelmolybdän  sammelt  man  auf  gewogenem  Filter  und  be- 
stimmt in  einem  aliquoten  Theil  den  Molybdängehalt,  indem  man 
in  einer  Wasserstoffatmosphäre  wie  in  a.  erhitzt.  Das  braune 
Schwefelmolybdän  geht  dabei  in  graues  (MoS«)  über  (H.  Rose). 


*)  Jonrn,    f.    prakt.    Chem.    67,     472.         ♦*)   Sill.    Amer.    Joarn.   [8j    1.  41«. 
^*)  Journ.  f.  prakt.  Chem.  58.  259. 
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e.  Maassanalytisch  lässt  sich  die  Molybdänsäore  nach  F.  Pisani*) 
bestimmen,  indem  man  die  Molybdänsäare  mit  Salzsäure  und  Zink 
bis  zur  WiederlAsnng  des  bei  Sahssäuremangel  entstehenden  Nieder- 
schlages and  des  überschüssigen  Zinks  digerirt  and  die  so  erhaltene 
Auflösung  von  Molybdänsesqoioxyd  in  Salzsäure  dui'ch  Zusatz 
einer  titrirten  Lösung  von  übermangansaurem  Kali  in  eine  Auf- 
lösung Yon  Molybdänsäure  in  Salzsäure  überfuhrt.  Die  braune 
Farbe  der  Lösung  geht  erst  in  eine  grüne  über,  dann  verschwindet 
sie.     Rammeisberg*'*')  hat  Pisani's  Angaben  bestätigt. 


II.    Die  Gewichtsbestimmung  der  Säuren  in  Ver- 
bindungen,    in  welchen   nur   eine  —  frei  oder 
gebunden  —  enthalten  ist,  und   ihre  Schei- 
dung ven  den  Basen. 

Erste  Gruppe. 

Erste  Abtheilung. 

Arsenige  Säure,   Arsensäure,  Chromsäure,    (selenigo  Sänre, 
schweflige  und  unterschweflige  Säure,  Jodsäure). 

§.  129. 

1.     Die  arsenige  Säure  und  Arsensaure 

haben  wir  ihres  Yerhaltens  zu  Schwefelwasserstoff  wegen  bei  den  Basen 
(§.  127)  abgehandelt  und  erwähnen  sie  hier  nur,  um  die  Stelle  anzuzei- 
gen, an  welche  sie  eigentlich  gehören.  Ihre  Scheidung  von  Basen  wird 
im  fünften  Abschnitte  besprochen  werden. 

§.  130. 

2.      Chromsäure. 

L     Bestimmung. 

Man  bestimmt  die  Chromsäure  entweder  als  Chromoxyä^  als  chrom* 
saures  Bletoxyd  oder  als  chromsauren  Baryt,     Sie  lässt  sich  aber  auch 


*')  Compt.  rend.  59.  301.       **)  Poggend.  Annal.  127.  281.  —  Zeitcchr.  f.  analyt. 
Chem.  5.  208. 
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ans  der  Menge  KohlenBftiire  bestimmen,  die  sie  bei  Einwirkung  anf 
übersohüssige  Oxalsäure  entwickelt,  sowie  durch  maassanalytische  Yer- 
fahmngsweisen.  —  Bedient  man  sich  der  ersten  Methode,  so  übersehe 
man  nicht,  dass  1  Aeq.  Ghromoxyd  (Crj  Oj)  2  Aeq.  Ghromsaure  2  (Cr  Q|) 
entspricht. 

a.     Bestinmung  tüs  Chromoxyd. 

a.  Man  reducirt  die  Chromsäure  zu  Oxyd  und  bestimmt  dieses 
(§.  106).  Die  Rednction  geschieht  entweder,  indem  man  die  Anflösang 
mit  Salzsäure  und  Alkohol  erwärmt,  —  indem  man  Schwefelwasserstoff 
in  die  mit  Salzsäure  versetzte  Lösung  leitet,  —  oder  indem  man  eine 
starke  Lösnng  von  schwefliger  Säore  zumischt  und  gelinde  erwärmt.  — 
Bei  concentrirten  Lösungen  wendet  man  meist  die  erste,  bei  verdünnten 
eine  der  letzteren  Methoden  an.  In  Bezug  auf  die  erste  ist  zu  bemer- 
ken, dass  der  Alkohol  verjagt  werden  muss,  bevor  man  das  Chromoxyd 
mit  Ammon  fällen  kann,  -^  in  Bezug  auf  die  zweite,  dass  man  die  mit 
Schwefelwasserstoff  übersättigte  Lösung  so  lange  an  einen  gelinde  war- 
men Ort  stellt,  bis  sich  der  ausgeschieäene  Schwefel  abgesetzt  hat.  — 
Resultate  genau,  wenn  man  Sorge  trägt,  dass  das  Chromoxyd  rein  und 
nicht  —  wie  es  beim  Fällen  der  Chromoxydlösung  durch  Ammon  in 
Glasgefassen  stets  der  Fall  —  durch  Kieselsäure  und  Kalk  verunrei- 
nigt ist. 

ß.  Man  fällt  die  neutrale  oder  durch  Salpetersäure  schwach  saure 
Lösung  mit  salpetersaurem  Queoksilberoxydul.  filtrirt  den  entstandenen 
rothen  Niederschlag  von  chromsaurem  Quecksilberoxydul  nach  längerem 
Absitzen  ab,  wäscht  ihn  mit  einer  verdünnten  Auflösung  von  Salpeter- 
saurem  Quecksilberoxydul  aus,  trocknet,  glüht  und  wägt  das  zurück- 
bleibende Chromoxyd  (II.  Rose).     Resultate  genau. 

b.  BeeUmmung  aus  chromsaures  Bleioxyd. 

Man  versetzt  die  Lösung  mit  essigsaurem  Natron  im  Ueberschnss, 
fügt  Essigsäure  zu  bis  zur  stark  sauren  Reaction  und  fallt  mit  neutra- 
lem essigsaurem  Bleioxyd.  Der  ausgewaschene  Niederschlag  wird  ent- 
weder auf  einem  gewogenen  Filter  gesammelt,  im  Wasserbade  getrock- 
net und  gewogen,  oder  aber  nach  §.  53  gelinde  geglüht  und  gewogen. 
Eigenschaften  desselben  §.  93.  2.     Resultate  genau. 

c.  Bestimmung  als  chromsaurer  Baryt. 

Man  versetzt  die  Lösung  des  chromsauren  Alkalis  mit  Essigsäure 
bis  zu  massig  saurer  Reaction,  fügt  Chlorbaryum  in  geringem  Ueber- 
schuBse  zu,  lässt  den  sehr  feinpulverigen  Niederschlag  12  Stunden  ab- 
sitzen, wäscht  ihn  mittelst  einer  Auflösung  von  essigsaurem  Ammon  und 
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zwar  80  weit  möglich  darch  Decantation  aas,  yerdrftngt  zuletzt  das  essig- 
saure Ammon  durch  eine  AuflösuDg  von  salpetersanrem  Ammon  (sonst 
ist  theilweise  Redaction  der  Chromsänre  heim  Glühen  des  Niederschlages 
zu  befCtrchten) y  trocknet  den  Niederschlag  und  glüht  ihn,  yonl  Filter 
möglichst  getrennt,  gelinde.  Eigenschaften  und  Zusammensetzung  des 
ehromsauren  Baryts  §.  93.  2.  c.  (H.  Rose,  Pearson"*").  Die  von  letzterem 
angeführten  Beleganalysen  sind  befriedigend. 

d.  Bestimmung  ntittelst  Oxalsäure  (nach  Yohl). 

Wird  Chroms&ure  mit  Oxalsäure  zusammengebracht,  so  gibt  erstere 
Sauerstoff  an  diese  ab,  es  entsteht  Chromoxyd,  und  Kohlensäure  entweicht 
(2  CrOa  +  3  CjOg  =  CrjOa  +  6  COa).  3  Aeq.  Kohlensäure  (66)  ent- 
sprechen  somit  1  Aeq.  Chromsäure  (50,24).  Die  Ausführung  geschieht 
ganz  in  derselben  Weise,  welche  §.  230  bei  der  Prüiung  des  Braun- 
steins angefühlt  werden  wird.  Für  je  1  Thl.  Chromsäure  sind  2^/4  Thle. 
oxalsaures  Natron  erforderlich.  Soll  im  Rückstande  mit  der  Chromsäure 
in  Verbindung  gewesenes  Alkali  bestimmt  werden,  so  wendet  man  oxal- 
saures Ammon  an. 

e.  Bestimmung  durch  Maassanalyse. 
a.    Nach  Schwarz. 

Das  Princip  dieser  vollkommen  genauen  Methode  ist  dasselbe,  wel- 
ches dem  Penny' sehen  Verfahren,  das  Eisen  zu  bestimmen  (S.  281), 
zu  Grunde  liegt. 

Die  Ausführung  ist  einfach.  Man  vermischt  eine  abgemessene  über- 
schüssige Menge  £isenoxydulauflösung,  deren  Gehalt  an  Oxydul  man 
vorher  nach  §.  112.  2.  a.  oder  b.  festgestellt  hat,  oder  die  Lösung  einer 
abgewogenen  Menge  vollkommen  oxydfreien  schwefelsauren  Eiseuoxydul- 
ammons  mit  der  durch  Schwefelsäure  angesäuerten,  nicht  zu  verdünnten 
Lösung  der  chromsauren  Verbindung  und  bestimmt  alsdann  die  noch 
vorhandene  Menge  des  Eisenoxyduls  nach  §.  112.  2.  a.  oder  b.  Aus  der 
Differenz  ergibt  sich,  wie  viel  Eisen  durch  die  Chromsäure  aus  Oxydul 
in  Oxyd  übergeführt  worden  ist.  6  Aeq.  Eisen,  welche  aus  dem  Zu- 
stand des  Oxyduls  in  den  des  Oxyds  übergehen,  reduciren  2  Aeq.  Chrom- 
saure  [6  FeO,  SO3  +  2  CrOs  +  6  SO«  =  3  (Fe^Os,  8  SO«)  +  OraOj, 
3  SO3],  oder  1  Grm.  Eisen  entspricht  0,5981  Chromsäure.  Soll  diese 
Methode  der  Chromsäurebestimmung  bei  chromsaurem  Bleioxyd  ange- 
wandt werden,  so  zerreibt  man  dasselbe  nach  Zusatz  des  schwefelsauren 
Eisenoxydulammons  mit  Salzsäure  aufs  Innigste,  fügt  dann  Wasser  zu 
und  titrirt  endlich. 


*)  Americ.  Jotun.  of  science  [2]  45.  298.  —  ZeiUchr.   f.  analfL  Chcm.  9.  108. 
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ß.     Nach  Bunsen*). 

Kocht  man  ein  chromsanres  Salz  mit  einem  Ueberschuss  von  rau- 
chender Salzsäure,  so  entweichen  auf  je  2  Aeq.  Ghromsäure  3  Aeq.  Chlor; 
z.  B.  KO,  2  CrOa  +  7  CIH  =  KCl  +  Cr, Gl,  +  7  HO  +  3  GL  - 
Leitet  man  das  entweichende  Gas  in  überschüssige  Jodkaliumlösan|^,  so 
setzen  die  ß  Aeq.  Chlor  3  Aeq.  Jod  in  Freiheit.  Bestimmt  man  diee  nach 
einer  der  in  §.  146  zu  beschreibenden  Methoden,  so  erfahrt  man  die  Menge 
der  Chromsäure,  denn  3  Aeq.  Jod  =  380,55  entsprechen  2  Aeq.  Chrom- 
säure =  100,48. 

Der  Versuch  wird  auf  folgende  Art  ausgeführt:  Man  bringt  die 
abgewogene  Probe  des  chromsauren  Salzes  (etwa  0,3  bis  0,4  Grm.)  in 
das  vor  der  Lampe  geblasene,  nur  36  bis  40  CG.  fassende  Kölbchen  d 
(Fig.  85),  füllt  dasselbe    mit  reiner  (von  Chlor  und  schwefliger  Säure 

PIg,  35^  freier)  rauchender  Salzsäure 

zu  Va   an,    bringt  —  um 

stets  eine  gelinde  Gasentr 

Wickelung  zu  erhalten  und 

so  das  Zurücksteigen  leiobi 

zu  verhüten   —    ein  com- 

>~^  j^T'JZ  /■        pactes  Stückchen  Magnesit 

/      jÄ        ^^Mr^  I  «**     hinzu   und  steckt  das  mit 

F        I      JKK  ^"^      einer  Kugel  versehene  £nt- 

wickelungsrohr  a  mittelst 
einer  dickwandigen ,  gut 
schliessenden  vulkanisirten 
Kautschukröhre  e  auf  den  Hals  des  Kölbchens.  Man  sieht,  a  ist  eine 
umgebogene,  unten  zu  einer  aufwärts  gerichteten  Spitze  ausgezogene 
Pipette.  Ein  Verlust  an  Chlor  ist  bei  dem  Zusatz  der  Salzsäure  nicht 
zu  befürchten,  da  die  Ausscheidung  desselben  erst  beim  Erwärmen  be- 
ginnt. Man  senkt  jetzt  das  Entwickelungsrohr  in  den  Hals  der  mit  Jod- 
kaliumlösung**) zu  7s  angefüllten  Retorte,  welche  ungefähr  160  CG. 
fasst  und  an  deren  Halse  zwei  kleine,  vor  der  Lampe  geblasene  Erweite- 
rungen angebracht  sind,  von  denen  die  untere  zur  Aufnahme  der  bei 
dem  Versuch  emporgepressten  Flüssigkeit,  die  obere  zur  weiteren  Sicher- 
stellung gegen  Herausspritzen  dient.  Man  erhitzt  nunmehr  das  Kölb- 
chen vorsichtig.  Nach  zwei  bis  drei  Minuten  langem  Kochen  ist  alles 
Chlor  übergegangen  und  durch  sein  Aequivalent  freien  Jods  in  der  Jod- 
kaliumlösung ersetzt.  Sobald  das  Kochen  beendigt  ist,  fasst  man  das 
Kautschukrohr  c  mit  der  linken  Hand  und  hebt,  während  man  die  Lampe 
mit  der  Rechten  stets  unter  dem  Kölbchen  hälty  a  so  weit  aus  der  Re- 


*)  Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm.  86.  279.  **)  1  Tbl.  reines  (jo<bäarefrei€s)  Jwh 
kalium  in  10  Thln.  Wasser.  Die  Flüssigkeit  darf,  unmittelbar  nach  Zosati  von  leiMT 
verdünnter  Schwefelsäure/  keine  Bräunung  zeigen. 
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torte,  dass  die  geki*0minte  Spitze  siüh  in  der  Kugel  h  befindet.  Jetzt 
niiDint  man  erst  die  Lampe,  dann  das  Kölbohen  weg,  taucht  die  Retoi-te 
in  kaltes  Wasser,  nm  sie  abzukühlen,  schwenkt  die  darin  enthaltene 
Flüssigkeit  hin  und  her,  damit  sich  alles  ausgeschiedene  Jod  in  der  über- 
schüssigen Lösung  des  Jodkaliums  auflöst,  giesst  nach  völligem  Abküh- 
len die  Flüssigkeit  in  ein  Becherglas,  spült  die  Retorte  nach  und  yerföhrt 
nach  §.  146.  Die  Methode  gibt  sehr  befriedigende  Resultate.  —  I)er 
oben  empfohlene  Apparat  bietet  dem  von  Bunsen  angewandten  und  em- 
pfohlenen gegenüber  einige  kleine  Modificationen ,  die  mir  zweckmässig 
erschienen  sind.  Bunsen's  Entwickelungsröhre  hat  keine  Kugel  und 
ist  unten  entweder  durch  ein  Glas-  oder  Kautschukyentil  geschlossen, 
welches  dem  Gase  den  Austritt,  der  Flüssigkeit  aber  nicht  das  Eintreten 
in  die  Röhre  gestattet,  —  seine  Retorte  hat  nur  eine  Kugel  am  Halse.  — 
Anstatt  des  beschriebenen  Apparates  kann  man  sich  auch  sehr  gut  des 
in  §.  142  beschriebenen  und  abgebildeten  bedienen. 

y.  In  Betreff  der  Methoden  von  Ruhe*),  welche  auf  der  Gleichung 
2  CrOs  +  .6  (KjCfy)  -|-  6  H  Gl  =  3  K  Gl  +  Crj  Gl,  +  3  (K3  Cfyd) 
+  6  HO  beruht,  und  der  von  Zulkowsky**),  welche  sich  auf  die  Be- 
stimmung des  durch  Ghroms&ure  direct,  d.  h.  ohne  Destillation  ausge- 
schiedenen Jods  gründet  und  die  genau  wie  die  S.  291  ß.  beschriebene 
Eisenbestimmungsmethode  ausgeführt  wird ,  begnüge  ich  mich  mit  An* 
gäbe  des  Princips  und  der  Quellen. 

IL     Trennung  der  Ghromsäure  von  den  Basen, 
a.    Der  ersten  Gruppe : 

a.  Man  reducirt  die  Ghromsäure  nach  I.  und  trennt  Chromoxyd 
und  Alkalien  nach  §.  155. 

ß.  Man  mengt  das  chromsaure  Kali  o^er  Natron  mit  etwa  5  Thln. 
trockenem  Salmiakpulver  und  erhitzt  das  Gemenge  vorsichtig.  Im  Rück- 
stände bleiben  die  Ghlormetalle  der  Alkalien  und  Ghromoxyd,  welche 
durch  Wasser  getrennt  werden. 

y.  Man  fallt  die  Ghromsäure  nach  I.  a.  j3.  und  trennt  im  Filtrate 
Quecksilber-  und  Alkalisalz  nach  §.  162 

b.  Der  eweiten  Gruppe: 

ex.  Man  schmelzt  die  Verbindung  mit  4  Thln.  kohlensauren  Natron- 
kalis. Beim  Behandeln  mit  heissem  Wasser  bleiben  die  alkalischen  Erden 
im  kohlensauren  Zustande  zurück,  die  Ghromsäure  kommt  an  Alkali  ge- 
bunden   in  Lösung.      Erstere  können,    da   sie  Alkali    enthalten,  nicht 


♦)  Jonrn.  f.  prakt.  Chem.  95.  58.  —  Zeitschr.  f.  analyt.  Chem.  4.  444.      ♦♦)  Journ. 
r.  prakt.  Chem.  103.  851.  —  Zeitachr.  f.  analjt.  Che«.  8.  74. 
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geradezu  gewogen  werden,  letztere  bestimmt  man  nach  I. — Das  Sohm^- 
zen  mit  kohlensaurem  Alkali  kann  bei  chromsaurem  Strontian  und  Kalk 
ersetzt  werden  durch  einmaliges  Kochen  mit  überschüssiger  Losung  toh 
kohlensaurem  Kali  oder  Natron ,  bei  chromsaurem  Baryt  muss  nach  Ab- 
giessen  der  ersten  Lösung  das  Auskochen  mit  kohlensaurem  Alkali  wie- 
derholt werden  (H.  Rose). 

ß.  Man  löst  in  Salzsäure,  redncirt  die  Chromsäure  nach  I.  a.  und 
trennt  Chromoxyd  und  alkalische  Erden  nach  §.  156. 

y.  Chromsaure  Magnesia,  überhaupt  in  Wasser  lösliche  Verbindun- 
gen der  Chromsäure  mit  alkalischen  Erden,  lassen  sich  auch  in  der  Weise 
leicht  zerlegen,  dass  man  die  Chromsäure  nach  I.  a.  ß,  oder  I.  b.  be- 
stimmt und  im  Filtrat  die  Magnesia  Yom  überschüssig  zugesetzten  Queck- 
silber- oder  Bleisalz  nach  §.162  scheidet. 

d.  Chromsauren  Baryt,  Strontian  und  Kalk  kann  man  auch  nack 
der  II.  a.  ß*  angegebenen  Methode  zerlegen,  yergL  Bahr,  Analyse  des 
zweifach  chromsauren  Baryts,  Kalks  etc.*).  H.  Rose  empfiehlt  auf  1  ThL 
der  höchst  fein  zerriebenen  Substanz  5  Thle.  Salmiak  anzuwenden.  Ein 
einmaliges  Glühen  reicht  zwar  in  der  Regel  zu  vollständiger  Zersetzung 
hin,  es  ist  aber  vorsichtiger,  das  Glühen  mit  Salmiak  nochmals  zu  wie- 
derholen, um  zu  constatiren,  dass  das  Gewicht  constant  geblieben,  bevor 
man  das  Chlorbaryum  etc.  durch  Wasser  von  dem  zurückbleibendeo 
Chromoxyd  trennt. 

c.     Der  driüeyi  Gruppe: 

a.     Von  Thonerde. 

Hat  man  Chromsäure  von  Thonerde  in  saurer  Lösung  zu  trennen, 
so  fallt  man  die  Thonerde  durch  Ammon  oder  kohlensaures  Ammoo 
(§.  105.  a.),  im  Filtrate  bestimmt  man  die  Chromsäure  nach  I.  Zeigt 
die  ausgewaschene  Thonerde  gelbliche  Farhe,  so  behandelt  man  sie  auf 
dem  Filter  mit  Ammon  and  wäscht  mit  siedendem  Wasser  aus.  Hier- 
durch wird  der  letzte  Rest  Chromsäure  entzogen.  Da  sich  aber  in  dem 
Ammon  etwas  Thonerde  löst,  so  erhitzt  man  die  ammoniakaliscbe  FIös- 
sigkeit  in  einer  Platinschale,  bis  sie  nur  noch  schwach  alkalisch  reagirt 
und  filtrii*t  die  ausgeschiedenen  Flöckchen  von  Thonerdehydrat  zu  dem 
llauptniederschlag. 

/9.     Von  Ghromozyd. 

aa.  Man  bestimmt  in  einer  Portion  die  Menge  der  Ghromaäore 
nach  I.  d.  oder  nach  L  e.  a.  oder  ß,,  in  einer  zweiten  die  Gesammtmenge 
des  Chroms,  indem  man  dieselbe  entweder  dnrch  vorsichtiges  Glühen  mit 


*)  Jüurn.  f.  prakt.  Chem.  60.  60. 
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Salmiak,  oder  nach  I.  a.  in  Oxyd,  oder  aber  nach  §.  106.  2.  zaerst  ganz 
in  Chromsänre  verwandelt. 

bb.  In  manchen  Fallen  lässt  sich  die  Chromsänre  nach  I.  a.  ß.  oder 
nach  L  b.  fallen. .  Im  Filtrate  trennt  man  alsdann  Chromoxyd  nnd  Queck- 
silberoxydol,  beziehungsweise  Bleioxyd  nach  §.  162. . 

CO.  Die  wasserhaltigen  Verbindungen  des  Chromoxyds  mit  der  Chrom- 
säure, wie  man  sie  durch  Fällung  einer  Chromoxydlösung  mit  einer  Lo- 
sung Ton  chromsaurem  Kali  etc.  bekommt,  lassen  sich  auch  in  der  Art 
analysiren,  dass  man  sie  in  einer  Kugelröhre  mit  vorgelegtem  Chlorcal- 
ciumrohr  unter  Anwendung  eines  trocknen  Luftstroms  glüht  (Fig.  44 
in  §.  36).  Die  gesammte  Gewichtsabnahme  entspricht  dem  entwichenen 
Sauerstoff  und  Wasser.  Zieht  man  davon  ab  die  aus  der  Gewichts- 
zunahme des  Chlorcalciumrohres  bekannt  gewordene  Menge  des  letzteren, 
so  erfahrt  man  die  Menge  des  entwichenen  Sauerstoffes  und  hat  für 
3  Aeq.  desselben  2  Aeq.  Chromsäure  in  Rechnung  zu  bringen.  Die 
Menge  des  Chromoxyds  ergibt  sich,  wenn  man  von  dem  Glührückstande 
die  der  gefundenen  Chromsäure  entsprechende  Menge  Chromoxyd  abzieht. 
Vogel*)  und  Stör  er  und  Elliot**)  bedienten  sich  dieser  Methode. 

d.  Der  vierten  Gruppe: 

a.  Man  verfahrt  wie  in  b.  a,  angegeben.  Die  Metalle  bleiben  beim 
Behandeln  der  geschmolzenen  Masse  als  Oxyde  zurück.  —  Sollte  diese 
Methode  auf  Mangan  angewendet  werden ,  so  müsste  man  die  Schmel- 
zung in  einer  Atmosphäre  von  kohlensaurem  Gas  vornehmen.  Apparat 
wie  Fig.  79  in  §.  108. 

ß.  Man  reducirt  die  Chromsäure  nach  I.  a.  und  trennt  das  Chi'om- 
oxyd  von  den  fraglichen  Metallen  nach  §.  160. 

e.  Der  fünften  und  sechsten  Gruppe: 

a.  Man  fällt  die  mit  freier  Säure  versetzte  Lösung  entweder  ge- 
radezu, oder  nach  vorhergegangener  Reduction  der  Chromsäure  durch 
schweflige  Säure,  mit  Schwefelwasserstoff.  —  Die  Metalle  der  6.  und  6. 
Gruppe  werden  nebst  freiem  Schwefel  gefällt  (§.  115  bis  §.  127),  die 
Chromsäure  wird  reducirt.     Man  fallt  das  Oxyd  im  Filtrat  nach  I.  a. 

ß.  Chromsaures  Bleioxyd  zerlegt  man  zweckmässig  durch  Erhitzen 
mit  Salzsäure  und  etwas  Alkohol,  und  Trennen  des  entstandenen  Chlor- 
bleies vom  gebildeten  Chromchlorür  durch  Alkohol  (vergl.  §.  162).  Man 
versäume  nicht,  die  alkoholische  Lösung  mit  Schwefelsäure  zu  prüfen. 
Entsteht  hierdurch  ein  Niederschlag  von  schwefelsaurem  Bleioxyd,  so  ist 
derselbe  abzufiltriren,  zu  wägen  und  in  Rechnung  zu  biingen.  (Vergleiche 
auch  §.  130.  I.  d.). 


*)  Joum.    f.    prakt.  Chem.  77.  484.         **)  Proceedings  of  the  American  Acadcmy 
Vol.  V.   198. 
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Anhang  zur  ersten   Abtheilung. 

§.  131. 

1.     Selenige  S&ure. 

Hat  man  die  selenige  Säure  in  wässeriger  oder  salzsaurer  LSsmig, 
so  fällt,  man  daraus  das  Selen  durch  gasförmige  schweflige  Säure,  oder— 
bei  SäureüberschuBS  —  durch  schwefligsaures  Natron,  oder  schwefli^auret 
Ammon.  Man  erhitzt  alsdann  V4  Stunde  zum  Kochen,  wobei  der  an- 
fangs rothe  Niederschlag  schwer,  dicht  und  schwarz  wird.  Man  prüft, 
ob  durch  weitere  Einwirkung  Ton  schwefliger  Säure  kein  Selen  mehr 
gefallt  wird,  sammelt  das  ausgeschiedene  auf  einem  gewogenen  Filtert 
trocknet  bei  einer  100®  C.  nicht  ganz  erreichenden  Temperatur  and 
wägt. 

Da  H.  Rose*)  nachgewiesen  hat,  dass  Salzsäure  zur  voUständigen 
Reduction  der  selenigen  Säure  noth wendige  Bedingung  ist,  so  ist  jene, 
sofern  sie  nicht  yorhanden,  zuzusetzen.  —  Das  von  dem  gefällten  Selen 
ablaufende  Filtrat  dampft  man  der  Sicherheit  wegen  und  zwar  unter 
Zusatz  von  Ghlorkalium  oder  Chlor natrium  bis  auf  ein  kleines  Yolomen 
ein ,  erhitzt  mit  starker  Salzsäure ,  um  etwa  vorhandene  Selensäure  n 
seleniger  Säure  zu  reduciren,  und  prüft  nochmals  mit  schwefliger  Säure, 
ob  kein  Selen  mehr  gefällt  wird.  —  Enthält  die  mit  schwefliger  Säore 
zu  fallende  Lösung  Salpetersäure,  so  kann  man  dieselbe  nicht  ohne  Wei- 
teres mit  Salzsäure  eindampfen,  um  die  Salpetersäure  zu  entfernen; 
man  würde  bei  diesem  Verfahren  grossen  Verlust  durch  Verflücfatigong 
von  seleniger  Säure  erleiden.  Nur  im  Falle  eine  genügende  Menge  Alkali- 
salz yorhanden,  sofern  man  somit  Chlorkalium  oder  Chlomatrium  beim 
Eindampfen  zugesetzt  hat,  yerflüchtigt  sich  die  selenige  Säure  nicht,  wenn 
man  —  wie  es  doch  zur  Entfernung  der  Salpetersäure  geschehen  muss  — 
den  Rückstand  wiederholt  mit  Salzsäure  auf  dem  Wasserbade  behandelt 
(Rathke**). 

In  Betreff  der  Trennung  der  selenigen  Säure  yon  den  Basen  sei  hier 
kurz  Folgendes  erwähnt: 

a.  Sind  die  Basen  der  Art,  dass  sie  durch  schweflige  Säure  und 
Salzsäure  nicht  yerändert  werden,  so  kann  man  das  Selen  geradezu  nacb 
der  eben  angegebenen  Art  fallen;  das  Filtrat  liefert  —  mit  Schwefel- 
säure yerdampft  —  die  Basis  als  Sulfat. 

b.  Von  den  Basen,  welche  aus  saurer  Lesung  durch  Schwefelwasserstof 
nicht  gefällt  werden,  kann  man  die  selenige  Säure  durch  Schwefelwasserstoff 
trennen.  Der  Niederschlag  (nach  Rat hke '*'**)  ein  Gemenge  yon  SeSt,Se}S 
und  S)  enthält  auf  1  Aeq.  Selen  2  Aeq.  Schwefel.  Trocknet  man  ihn  bei  oder 


♦)  Zeitschr.   f.   analyt.   Chem.  L   73.        ♦♦)  Jonrn.  f.  prakt.   Chem.  108.  249.  - 
ZeitÄchr.  f.  analyt.  Chem.  9.  484.  —  *♦♦)  Joum.  f.  prakt.  Chem.  108.  252. 
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etwas  anter  100^  C,  so  läset  sieb  daraus  das  Gewicht  des  Selens  mit  Genauig- 
keit berechnen.  —  Sollte  aber  weiterer  Schwefel  dem  Niederschlage  bei- 
gemengt sein,  so  oxydirt  man  letzteren  noch  feucht  mit  Salzsäure  und 
chlorsaurem  Kali  oder  dadurch,  dass  man  ihn  mit  Kalilauge  behandelt 
und  unter  gleichzeitiger  Erhitzung  Chlorgas  einleitet.  Die  Vorsicht  er- 
fordert, dass  man  nicht  nur  das  Selen,  sondern  auch  den  Schwefel  voll- 
ständig oxydirt,  weil  dieser  Selen  einschliessen  kann.  Die  Selen  säure 
enthaltende  Losung  wird  erhitzt,  bis  sie  nicht  mehr  nach  Chlor  riecht, 
dann  fügt  man  Salzsäure  zu  und  erhitzt  von  Neuem.  Riecht  sie  nun 
nicht  mehr  nach  Chlor,  so  fällt  man  aus  der  nun  selenige  Säure  enthal- 
tenden Lösung  das  Selen  durch  schweflige  Säure.  —  Anstatt  dieses  Ver- 
fahrens kann  man  den  Schwefel-Selen-Niederschlag  auch  einige  Stunden 
lang  mit  einer  concentrirten  Lösung  von  Cyankalium  digeriren,  wobei 
er  sich  vollständig  löst  und  aus  der  verdünnten  Lösung  das  Selen  durch 
Salzsäure  fällen  wie  in  c.  (Rathke  a.  a.  0.). 

.0.  In  vielen  selenigsanren  oder  selensauren  Salzen  lässt  sich  das 
Selen  auch  in  der  Art  bestimmen,  dass  man  es  erst  in  Selencyan&alium 
überführt  und  dessen  wässerige  Lösung  mit  Salzsäure  fällt  (Oppen- 
heim*). Man  mischt  zu  dem  Ende  das  betreffende  Salz  mit  der  sieben- 
bis  achtfachen  Menge  gewöhnlichen  (cyansäurehaltigen)  Cyankaliums  in 
einem  langhalsigen  Glaskolben  oder  auch  in  einem  Porzellantiegel,  über- 
deckt das  Gemenge  noch  mit  etwas  Cyankalium,  schmelzt  im  Wasserstoff- 
strome und  sorgt,  dass  auch  beim  Erkalten  keine  atmosphärische  Luft 
einwirkt.  Die  Schmelztemperatur  halte  man  so  niedrig,  dass  das  Glas 
oder  Porzellan  nicht  angegriffen  wird.  Nach  dem  Erkalten  behandelt 
man  die  braune  Schmelze  mit  Wasser,  filtrirt  die  farblose  Lösung,  wenn 
ein  unlöslicher  Rückstand  bleibt,  sorgt  durch  Auswaschen  desselben  oder 
Zugiessen  von  Wasser,  dass  die  Flüssigkeit  etwas,  aber  nicht  zu  sehr 
verdünnt  werde,  erhitzt  längere  Zeit  zum  Kochen  (um  eine  kleine  Menge 
in  der  Schmelze  enthaltenen  Selenkaliums  durch  die  Einwirkung  des 
überschüssigen  Cyankaliums  noch  in  Selencyankalium  überzuführen), 
lässt  erkalten,  übersättigt  mit  Salzsäure  und  erhitzt  wieder  einige  Zeit 
hindurch.  Nach  12  bis. 24  Stunden  hat  sich  alles  Selen  ausgeschieden; 
man  filtrirt  es  ab,  trocknet  bei  100*  C.  und  wägt.  Die  bei  diesem  Ver- 
fahren erhaltenen  Resultate  sind  genau  (H.  Rose**).  Ballt  sich  das 
Selen  beim  Erhitzen  zusammen,  so  kann  es  Salze  einschliessen.  Man 
löst  es  in  solchen  Fällen  zur  Controle  in  Salpetersäure  und  fällt  nach 
Zusatz  von  Salzsäure  diurch  schweflige  Säure.  —  In  der  vom  Selen-Nieder- 
schlage  abfiltrirten  Flüssigkeit  ist  in  der  Regel  kein  Selen  mehr  enthal- 
ten; die  Vorsicht  erheischt  jedoch ,  dass  man  sich  hiervon  durch  Zusatz 
von  schwefliger  Säure  überzeugt. 

d.     Von  vielen  Basen  kann  man  die  selenige  (und  die  Selensänre) 
auch  in  der  Weise  trennen,  dass  man  die  Verbindung  mit  2  Thln.  koh- 


*)  Joarn.  f.  prakt.  Chem.  71.  280.         **)  Zeitschr.  f.  analyt.  Chem.  I.  78. 
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lensaurem  Natron  und  1  ThL  Salpeter  zasammenschmelzty  die  Mane 
mit  Wasser  auskocht,  das  Filtrat  (wenn  erforderlich)  mit  Kohlensiure 
sättigt,  um  es  von  einem  etwaigen  Bleigehalte  zu  befreien «  dann  mit 
Salzsäure  im  Ueberschuss  einkocht  (um  die  Selensäure  zu  reduciren  nod 
die  Salpetersäure  zu  verjagen)  und  endlich  mit  schwefliger  Säure  fallt 

Ist  das  nach  einer  oder  der  anderen  Art  abgeschiedene  Selen  rem, 
so  muss  es  sich  —  in  einer  Glasröhre  erhitzt  —  ohne  Rückstand  Ter- 
flüchtigen. 

2,     Schweflige  Säure. 

Hat  man  freie  schweflige  Säure  in  einer  wässerigen  Flüssigkeit  sa 
bestimmen,  welche  auch  andere  Säuren  (Schwefelsäure,  Salzsäure,  Esng- 
säure)  enthalten  kann,  so  verdünnt  man  eine  abgewogene  Menge  mit 
völlig  luftfreiem  (d.  h.  längere  Zeit  ausgekochtem  und  bei  LuftabschliiES 
erkaltetem)  Wasser ,  bis  ihr  Gehalt  an  schwefliger  Säure  nicht  mehr  ab 
0,05  Gewichtsprocente  beträgt,  lässt  die  Lösung  in  eine  titrirte  über- 
schüssige Lösung  von  Jod  in  Jodkalium  unter  Umrühren  einfliessen,  be- 
stimmt das  noch  frei  gebliebene  Jod  mit  einer  titrirten  Auflösong  tob 
unterschwefligsaurem  Natron  und  findet  so  die  Jod  menge,  welche  nr 
Ueberführung  der  schwefligen  Säure  in  Schwefelsäure  gedient  hat  Nor 
wenn,  wie  bei  dieser  modificirten  Art  des  Bunsen'schen  Verfahrens,  die 
verdünnte  schweflige  Säure  in  die  Jodlösung  einfliesst,  verläuft  der  Pro* 
cess  nach  Finken  er'*')  genau  nach  dem  Schema  J  +  2  HO  -|-  SQi 
=  HJ  -^  HO,  SOa.  Jedenfalls  schützt  auch  diese  Art  des  Operirens 
am  besten  vor  jedem  Verlust  an  schwefliger  Säure.  Wegen  des  Näheren  i 
vergleiche  §.  146.  —  Sollen  in  Wasser  oder  Säuren  lösliche  schweflige 
saure  Salze  untersucht  werden,  so  übergiesst  man  sie  mit  so  viel  lofl- 
freiem  Wasser,  dass  der  oben  angegebene  Verdünnungsgrad  erreicht 
wird,  fügt  Schwefelsäure  oder  Salzsäure  hinzu  bis  zum  Vorwalten  und 
verfahrt  dann  wie  angegeben.  Bei  diesen  Bestimmungsmethoden  ist  die 
grösste  Sorgfalt  darauf  zu  verwenden,  dass  das  zum  Verdünnen  ver 
wandte  Wasser  luftfrei  sei. 

Will  man  die  schweflige  Säure  gewichtsanalytisch  bestimmen,  M 
führt  man  sie  in  Schwefelsäure  über  und  fliUt  diese  mit  Baryt  nach 
§.  132.  Diese  Methode  ist  namentlich  dann  sehr  anwendbar,  wenn  man 
Qchwefligsaure  Salze  zu  untersuchen  hat,  die  von  Schwefelsäure  ganz  frei 
sind.  Die  Ueberfiihrung  der  schwefligen  Säure  in  Schwefelsäure  ge- 
schieht auf  nassem  Wege  am  besten  durch  Chl<M'  oder  Brom  und  zwar  in 
der  Art,  dass  man  die  verdünnte  wässerigeAuflösung  des  schwefligsaoren 
Salzes  unter  Umrühren  in  überschüssiges  Chlor-  oder  Bromwasser  giestt. 
In  Wasser  unlösliche  schwefligsaure  Salze  zersetzt  man  durch  Kochen  mil 
einer  Lösung  von  kohlensaurem  Natron  und  verfährt  ulsdann  mit  der 


'*')  Handb.  der  analyt.  Chem.  von  H.  Rose,  6.  Aufl.  von  Finkeneri  II.  SS7. 
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entstandenen  I^sung  des  scliwefligsanren  Natrons  nach  Angabe.  —  Nach 
Aastreibung  des  überschüssigen  Chlors  oder  Broms  dnrch  Erhitzen  fallt 
man  die  massig  saure  Lösung  mit  Ghlorbaryum.  —  Auf  trooknem  Wege 
lassen  sich  schwefligsaure  Salze  in  schwefelsaure  überführen  durch  Er- 
hitzen des  Salzes  mit  4  Thlo.  eines  Gemenges  von  gleichen  Theilen  koh- 
lensaurem Natron  und  Salpeter  in  einem  PlatintiegeL 

3      Unterschweflige  Säure. 

In  ähnlicher  Weise,  wie  die  schweflige  Säure,  kaun  auch  die  nntei- 
schweflige  Säure  durch  Jod  bestimmt  werden,  wenn  man  sie  in  Form  lös- 
licher Salze  hat.  Die  Reaction  erfolgt  nach  dem  Schema  2(NaO,  S^Oj) 
-)-  J  =  NaO,  S4O5  4~  NaJ.  Man  löst  das  zu  untersuchende  Salz  in 
einer  reichlichen  Menge  Wasser,  setzt  Stärkekleister  hinzu  und  titrirt 
dann  die  neutrale  oder  zuvor  neutralisirte  Auflösung  mit  JodlösuDg  bis 
zum  Eintreten  der  blauen  Farbe.  Dass  das  so  gewonnene  Resultat  nur 
dann  richtig  ist,  wenn  keine  sonstigen  auf  Jod  einwirkenden  Stoffe  zu- 
gegen sind,  ist  selbstverständlich.  —  Will  man  den  Schwefel  unterschwef- 
ligsaurer  Salze  in  Schwefelsäure  überfuhren  und  ihn  auf  diesem  Wege 
bestimmen,  so  bedient  man  sich  am  besten  des  Chlor-  oder  Bromwassers 
in  der  bei  der  schwefligen  Säure  besprochenen  Art. 

4.  Jodsaure. 

Die  Bestimmung  der  Jodsäure  lässt  sich  auf  folgende  Weise  leicht 
bewerkstelligen.  Man  destillirt  die  freie  oder  an  eine  Basis  gebundene 
Säure  mit  einem  Ueberschuss  reiner  rauchender  Salzsäure  in  dem  bei 
Chromsäure  (§.  130.  e.  ß.)  beschriebenen  Apparate,  fangt  das  entweichende 
Chlor  in  Jodkaliumlösung  auf  und  bestimmt  das  ausgeschiedene  Jod  wie 
an  dem  angeführten  Orte  angegeben.  Da  1  Aeq.  Jodsäure  4  Aeq.  Chlor, 
also  auch  4  Aeq.  Jod  in  Freiheit  setzt,  so  hat  man  für  507,4  Jod  166,85 
Jodsäure  in  Rechnung  zu  bringen.  Die  Zersetzung  der  Jodsäure  durch 
Salzsäure  erfolgt  nach  dem  Schema:  JO5  +  5  HC1  =  JC1  +  5  110 
-|-  4  Cl  (Bunsen*).  Auch  folgender  Weg  fuhrt  einfach  und  sicher  zum 
Ziel:  Man  versetzt  die  Lösung  der  Jodsäure  oder  des  jodsauren  Salzes 
mit  verdünnter  Schwefelsäure,  fügt  Jodkalium  im  Ueberschuss  hinzu  und 
bestimmt  die  Menge  des  freigewordenen  Jods  nach  §.  146.  Der  sechste 
Theil  des  so  gefundenen  Jods  stammt  von  der  Jodsäure  (JO5  -\-  Ö  H  J 
=  5  HO  •{-  6  J).     Rammeisberg**)  erhielt  so  gute  Resultate. 

5.  Salpetrige  Säure. 

Die  salpetrige  Säure  in  salpetrigsauren  Salzen,  welche  frei  von  sal- 
petersauren Salzen  sind,  lässt  sich  bestimmen,  indem  man  den  darin  ent- 


*)  Annal.  d.  Cheni.  a.  Pharm.  86.  285. 
♦♦)  Pogg.  Annal.  135.  493.  —  Zeitschr.  f.  analyt.  Chem.  8.  459. 
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haltenen  Stickstoff  in  Ammoniak  überführt  nnd  dessen  Menge  ermittelt 
oder  dadurch,  dass  man  ihre  Oxydationswirkung  auf  Eisenoxydolssls 
feststellt.  Da  diese  Methoden  genau  so  ausgeführt  werden,  wie  die  ent- 
sprechenden Salpetersäure-Bestimmungen  (§.  149),  so  bleibt  hier  nur  der 
Fall  zu  besprechen,  wenn  salpetrige  Säure  neben  Salpetersäure  bestimmt 
werden  soll.  Es  lässt  sich  die  salpetrige  Säure  dann  auf  voUkommeo 
befriedigende  Art  mit  einer  Auflösung  von  reinem  übermangansaurem 
Kali  bestimmen,  soferu  man  Sorge  trägt ,  dass  die  Verdünnung  stark  ge- 
nug ist,  um  ein  Zerfallen  der  durch  eine  stärkere  Säure  in  Freiheit  ge- 
setzten salpetrigen  Säure  durch  Wasser  unter  Bildung  yon  Salpetersäure 
und  Stickoxyd  zu  verhindern.  Der  Zweck  wird  erreicht,  wenn  auf 
1  Gewichtstheil  wasserfreie  salpetrige  Säure  mindestens  5000  Thla  Was- 
ser kommen.  Die  Zersetzung  erfolgt  nach  der  Gleichung  5X0}  -}-2MniO; 
=  5  N  O5  -|-  4  Mn  0.  Stellt  man  daher  den  Wirkungswerth  des  über- 
mangansauren Kalis  mit  zu  Oxydul  gelöstem  Eisen  fest,  so  entsprechen 
4  Aeq.  Eisen  1  Aeq.  N  O3,  denn  jene  wie  dieses  nehmen  2  Aeq.  Sauer- 
stoff auf.  —  Salpetrigsaure  Salze  löst  man  in  sehr  schwach  angesäuer- 
tem Wasser  auf  f  setzt  von  der  Lösung  des  übermangansauren  Kalis  zu, 
bis  die  Oxydation  der  salpetrigen  Säure  fast  zu  Ende  gefuihrt  ist,  macht 
dann  erst  die  Lösung  stnrk  sauer  und  setzt  schliesslich  Chamäleonlösung 
zu  bis  zu  lichtrother  Färbung. 

Zur  Bestimmung  der  Untersalpetersäure  in  rother  rauchender  Sal- 
petersäure lässt  man  einige  Cubikcentimeter  derselben  in  etwa  500  OC 
kaltes,  reines,  destillirtes  Wasser  imter  Bewegen  einfliessen  und  bestimmt 
dann  die  entstandene  salpetrige  Säure.  1  Aeq.  gefundener  salpetriger 
Säure  entspricht  2  Aeq.  Untersalpetersäure,  denn  diese  zerfaUt  —  mit 
einer  so  grossen  Menge  Wasser  zusammengebracht  —  nach  folgender 
Gleichmig:  2  NO4  +  2  HO  ==  HO,  NO5  +  HO.  NOj  (Sig.  Feld- 
baus'"). 

Auch,  durch  Reduction  der  Chromsänre  lässt  sich  salpetrige  nnd 
Untersalpetersäure  neben  Salpetersäure  bestimmen.  —  Man  muss  dabei 
einen  UeberschusS  titrirter  Lösung  yon  chromsam*em  Kali  anwenden 
und  den  bleibenden  Chromsäurerest  mit  titrii*ter  EisenoxydullÖsung  be- 
stimmen (Fr.  Mohr**). 

In  Betreff  der  Bestimmung  der  salpetrigen  Säm'e  mittelst  Bleibyper 
oxyds  vergleiche  Feldhaus  a.  a.  0.  Seite  431,  sowie  die  Angaben  ron 
Laug***)  and  Ton  J.  Low  enthalt).  Bezüglich  der  Bestimmung  der 
salpetrigen  Säure  in  natürlichen  Gewässern  vergl.  §.  205. 


♦)  ZciUchr.    f.    analyt.    Chem.    1.   426.         ♦*)  Dessen    Lehrb.    der   TitrirmeUiode, 
9.  Auri.,  S.  239.         ***)  ZciUchr.  f.  aaaljt.  Chem.  1.  4ö5.        f)  I>«seUist  3.  176. 
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Zweite  Abtheilung 
def  ersten   Oruppe  der  Säuren. 

Sehwefelsäurot  (Eieselflaorwasserstofl&äure). 

§.  132. 
Schwefelsäure. 

L     Bestimmung. 

Die  Schwefelsäure  wird  in  der  Regel  ab  sehw^dsaurer  Barfft  auf 
gewichtsanalytischem  Wege  bestimmt,  doch  lassen  sich,  abgesehen  Ton  den 
acidimetnschen  Methoden  (§.  215),  auch  auf  die  UnlösUchkeit  des  schwe- 
felsauren Baryts  (und  Bleiozyds)  gegründete  maassanalytische  Methoden 
anwenden.  Ich  werde  von  den  vielen  in  dieser  Richtung  in  Vorschlag 
gekommenen  Methoden  nur  die  auffuhren ,  welche  der  Gewichtsanalyse 
gegenüber  irgend  welche  Vorzüge  bieten  können. 

1.    Oewichtsatuüytische  Bestimmung. 

Die  genaue  Bestimmung  der  Schwefelsäure  als  schwefelsaurer  Baryt 
gehört  keineswegs,  wie  man  früher  meinte,  zu  den  einfachst^  unä  leich- 
testen Aufgaben,  sondern  sie  erfordert  grosse  Aufmerksamkeit  und  Sorg- 
falt. Der  Grund  hiervon  liegt,  wie  sich  aus  §.  71.  a.  ergibt,  theils 
darin,  dass  der  schwefelsaure  Baryt  in  den  Lösungen  freier  Säuren  und 
mancher  Salze  weit  löslicher  ist,  als  man  früher  annahm,  —  theils  darin, 
dass  derselbe  so  überaus  leicht  fremde,  im  Wasser  an  und  für  sich  lös- 
liche Salze  mit  niederreisst,  — •  theils  darin,  dass  der  einmal  verunreinigt 
ausgeschiedene  Niederschlag  sich  oft  nur  schwer  vollkommen  reinigen  lässt« 

Man  versetze  daher  zunächst  die  zu  fällende  Flüssigkeit  in  einen 
zur  Fällung  geeigneten  Zustand  und  hierzu  gehört  vor  Allem,  dass  die 
liösung  nur  eine  kleine  Menge  freier  Salzsäure  und  keine  Salpetersäure 
oder  Chlorsäure  enthält.  Sind  letztere  zugegen,  so  entfernt  man  sie  am 
besten  durch  wiederholtes  Abdampfen  mit  reiner  Salzsäure  im  Wasser- 
bade. —  Die  so  vorbereitete  Lösung  verdünnt  man  stark,  erhitzt  sie  fast 
zum  Sieden,  fügt  ChlorbaryumlÖsung  in  massigem  Ueberschuss  hinzu  und 
läset  alsdann  längere  Zeit  unter  massigem  £rwärmen  absitzen.  Man 
giesst  alsdann  die  Flüssigkeit  durch  ein  Filter  ab,  übergiesst  den  Nieder- 
schlag mit  siedendem  Wasser,  giesst  nach  dem  Absitzen  wieder  durch 
das  Filter  ab  und  wiederholt  dies,  bis  im  Waschwasser  kein  Chlor  mehr 
nachweisbar  ist.  Nachdem  man  schliesslich  den  Niederschlag  auf  das  Fil- 
ter gebracht  und  getrocknet  hat,  behandelt  man  ihn  nach  §.  53,  unter 
Anwendung  einer  nur  massigen  Glul^hitze. 
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Nach  dem  Wägen  des  Niederschlages  empfiehlt  es  sich,  denselben 
mit  verdünnter  Salzsäure  auf  dem  Wasserbade  längere  Zeit  za  erwärmen. 
Man  giesst  schliesslich  -  die  Salzsänre  durch  ein  kleines  Filterchen  ab, 
wäscht  den  Niederschlag,  ohne  ihn  auf  das  Filter  zu  bringen,  mit  sie- 
dendem Wasser  durch  Deoantiren  aus,  verdampft  Filtrat  und  Wasch- 
wasser in  einer  Platin-  oder  Porzellanschale  üai  zur  Trockne ,  fögt  Was- 
ser zu,  bringt  die  geringe  Menge  des  hierbei  ungelöst  bleibenden  schwe- 
felsauren Bai*yts  auf  dasselbe  Filterchen,  wäscht  aus,  trocknet,  äschert 
das  Filterchen  ein  und  glüht  den  mit  der  Filterasche  vereinigten  schwe- 
felsauren Baryt  aufs  Neue.  Zeigt  sich  eine  Gewichtsabnahme,  so  wird 
hierdurch  constatirt,  dass  in  dem  erstgewogenen  schwefelsanren  Baryt 
noch  fremde  Salze  waren. 

Diese  Art  der  Reinigung  führt  aber  nicht  immer  zum  Ziel  und  zwar 
dann  niemals,  wenn  die  gefällte  Losung  Salpetersäure  in  irgend  grösse- 
rer Menge  enthielt*),  auch  dann  nicht  immer,  wenn  in  den  Niederschlag 
Eisenoxyd  oder  Platinoxyd  (Claus*'*')  eingegangen  ist.  In  solchen  Fällen 
bleibt  nur  ein  Mittel  übrig.  Man  schmelzt  den  Niederschlag  mit  etwa 
4  Thln.  kohlensauren  Natrons,  erhitzt  die  Schmelze  mit  Wasser,  filtrirt, 
wäscht  den  Rückstand  mit  siedendem  Wasser  aus,  säuert  die  Flüssigkeit 
mit  Salzsäure  schwach  an  und  bestimmt  darin  die  Schwefelsäure  aufs  Neue. 

Wenn  man  genau  nach  diesen  Angaben  verfährt,  sind  die  Resultate 
durchaus  befriedigend,  während  man  bei  ihrer  Nichtbeachtung  Procent« 
zu  viel  oder  zu  wenig  erhalten  kann. 

2.    Maassanalyiische  Bestimmung, 

a.  Nach  Carl  Mohr***).  Man  gebraucht  Normal-Chlorbaryoin- 
lösung,  1  Aeq.  reines  krystalÜsirtcs  Chlorbaryum  (BaCl  -{*  2  aq.),  d.h. 
121,96  6rm.  im  Liter  enthaltend,  ferner  Normal-Salpetersäure  oder  N<»^ 
mal-Salzsäure  und  Normal-Natronlauge  (§.  215).  Von  der  Chlorbarynm* 
lösung  setzt  man  der  auf  Schwefelsäure  zu  prüfenden  Flüssigkeit,  welche 
—  wenn  sie  viel  freie  Säure  enthalten  sollte  —  zuvor  mit  reinem  koh- 
lensaurem Natron  fast  neutral  gemacht  wird,  eine  abgemessene  Menge, 
und  zwar  am  besten  eine  rnnde  Zahl  von  Cubikcentimetem,  zu,  so  zwar, 
dass  die  Barytlösung  mehr  als  hinreicht,  um  die  Schwefelsäure  zu  fallen, 
doch  aber  in  keinem  zu  grossen  Ueberschuss  vorhanden  ist.  Nach  lin- 
gerer  Digestion  in  der  Wärme  fällt  man  —  ohne  zuvor  zu  filtriren  ^ 
den  Ueberschuss  des  Chlorbaryums  mit  kohlensaurem  und  etwas  rei- 
nem Ammon,  filtrirt  den  aus  schwefelsaurem  und  kohlensaurem 
Baryt  bestehenden  Niederschlag  ab,  wäscht  ihn  aus,  bis  das  Filtrat 
auf  empfindliches  rothes  Lackmuspapier  nicht  mehr  reagirt  und  bestimmt 
alsdann  den  im  Niederschlag  enthaltenen  kohlensauren  Baryt  alkalime- 


*)  Vergl.  meine  Abhandlang  in  der  Zeitschr.  f.  analyt.  Cfaem.  9.  52. 
**)  Jabresber.   über   die  ForUchr.   der   Chcm.  von  Kopp  und  Will  1861,  S.  333. 
Anmerk.        ***)  Ann.  der  Chem.  u.  Pharm.  90.  165. 
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trifich  nach  der  §.  223  heschriehenen  Methode.  Wäre  keine  Schwefel- 
Bäure  vorhanden  gewesen,  so  yerhranchte  man  znr  Sättigung  des  koh- 
lensauren Baryts  eben  so  viel  Cuhikcentimeter  Normal  säure,  als  man 
Gubikoentimenter  Ghlorbaryumlösung  angewandt  hatte,  war  dagegen 
Schwefelsäure  zugegen,  so  gebraucht  man  weniger,  und  zwar  eine  der 
Schwefelsäure  proportionale  Menge.  Man  hat  daher  für  jeden  Cuhik- 
centimeter Normalsäure,  den  man  weniger  verbraucht  hat,  0,04  Grm. 
wasserfreie  Schwefelsäure  in  Rechnung  zu  bringen.  Die  Resultate  dieser 
Methode  sind  ganz  befriedigend,  wenn  die  Lösung  nicht  zu  viel  freie 
Säure  enthält;  ist  dies  der  Fall,  so  bleibt  durch  Vermittelung  des  Am- 
monsalzes  kohlensaurer  Baryt  in  Lösung  und  man  erhält  dann  die 
Schwefelsäure  etwas  zu  hoch.  Dass  die  Methode  bei  Anwesenheit  von 
Phosphorsäure,  Oxalsäure,  überhaupt  von  Säuren,  die  in  neutraler  Lö- 
sung Barytsalze  fällen,  unbrauchbar  ist,  und  dass  von  Basen  nur  Alka- 
lien zugegen  sein  dürfen,  versteht  sich  von  selbst. 

b.  Nach  Ad.  Clemm*).  Um  das  C.  Mohr 'sehe  Verfahren  rascher 
ausführbar  und  somit  für  den  Gebrauch  in  Fabriken  praktischer  zu 
machen,  hat  Clemm  dasselbe  in  folgender  Weise  modificirt.  Auch  hier- 
bei ist  die  Abwesenheit  aller  anderen  Säuren  erforderlich ,  welche  mit 
Baryt  in  Wasser  unlösliche  Salze  bilden;  von  Basen  dürfen  nur  Alkalien 
zugegen  sein.  Man  bedarf  ausser  den  in  a.  erwähnten  titrirten  Lösun- 
gen noch  einer  Normallösung  von  reinem  kohlensaurem  Natron  (53,04 
Grm.  wasserfreies  Salz  im  Liter  enthaltend).  Man  beginnt  damit,  die  in 
einem  Messkolben  enthaltene  Lösung  mit  Lackmustinctur  zu  versetzen 
und  sie  erforderlichen  Falles  genau  mit  kohlensäurefrcier  Natronlauge 
oder  mit  Salzsäure  zu  neutralisiren,  dann  fugt  man  eine  abgemessene 
Menge  Ghlorbaryumlösung  hinzu,  welche  mehr  als  hinlänglich  ist,  alle 
Schwefelsäure  zu  fallen,  nunmehr  ein  dem  Volum  der  zugesetzten  Ghlor- 
baryumlösung gleiches  Volum  der  Normal-Lösung  des  kohlensauren  Na- 
trons, füllt  bis  zur  Marke,  schüttelt,  filtrirt  und  bestimmt  in  einem  ali- 
quoten Theil  des  Filtrates  (etwa  in  der  Hälfte)  den  Gehalt  an  kohlen- 
saurem Natron  nach  §.  220.  Man  erkennt,  dass  die  in  der  Gesammt- 
lösung  enthaltene  Menge  des  kohlensauren  Natrons,  also  auch  die  zur 
Sättigung  derselben  erforderliche  Normalsäure  der  vorhandenen  Schwe- 
felsäure äquivalent  ist.  Die  folgenden  Gleichungen  lassen  dies  leicht 
erkennen:  KO,  SO3  +  2  BaCl  =  BaO,  SOs  +  KCl  +  BaCl  und  wei- 
ter BaO,  SO3  +  KGl  +  BaGl  nach  Zusatz  von  2NaO,G02=BaO,S03 
+  KCl  +  BaO,  COj  +  NaCl  +  NaO,  GOj.  —  In  der  verdünnten  Lö- 
sung ist  der  geringe  Ueberschuss  des  kohlensauren  Natrons  auf  den 
schwefelsauren  Baryt  ohne  umsetzende  Wirkung,  so  dass  hieraus  ein 
Fehler  nicht  entsteht.  Die  Resultate  sind  für  technische  Zwecke  ge- 
nügend genau. 

c.  Eine    dritte    auf   alkalimetrischer    Basis    beruhende    Methode 


*)  Zeitschr.  f.  analyt.  Chem.  9.  122. 
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zur  Bestimmimg  der  in  schwefelsauren  Salzen  enthaltenen  Sdi 
feisäure  hat  und  zwar  ebenfalls  fOr  technische  BestimmnogeD 
E.  Bohlig*)  empfohlen.  Sie  beruht  auf  der  Thatsache,  dass  eidi 
schwefelsaure  Alkalien  mit  gefälltem  kohlensaurem  Baryt  bei  Gegenwart 
von  überschüssiger  Kohlensaure  vollständig  umsetzen  unter  Bildung  ron 
schwefelsaurem  Baryt  und  doppeltkohlensaurem  Alkali,  und  zwar  aueh 
bei  einer  dem  Siedepunkte  des  Wassers  nahen  Temperatur,  welche  der 
Lösung  irgend  erheblicher  Mengen  von  kohlensaurem  Baryt  in  der  frsie 
Kohlensäure  enthaltenden  Flüssigkeit  vorbeugt.  Die  Menge  des  an  Koh- 
lensäure gebundenen  Alkalis,  welche  man  erhält,  entspricht  somit  der 
Menge  des  ursprünglich  vorhandenen  schwefelsauren  Salzes.  In  Betreff 
der  Einzelnheiten  der  Methode  verweise  ich  auf  die  Abhandlung. 

d.  Nach  R.  Wildenstein  (erstes  Verfahren**).  Das  Prinoip  ifit 
Methode  besteht  darin ,  die  Schwefelsäure  mittelst  Ghlorbaryums  zu  fal- 
len und  den  Ueberschuss  des  zugesetzten  Baryts,  falls  die  Lösung  eine 
neutrale,  direct,  falls  sie  sauer,  nach  vorherigem  Zusatz  von  kohlensäore- 
freiem  Ammon  bis  zum  schwachen  Vorwalten,  durch  neutrales  chrom- 
saures  Kali  zurückzutitriren.     Man  stelle  sich  dar: 

1.  eine  Chlorbaryumlösung,  von  der  1  GG.  0,02  SchwefelBfture  ent- 
spricht, somit  Halb-Normal-Losung  (durch  Auflösen  von  60,98  Gmu 
reinem  krystallisirtem  Ghlorbaryum  (BaGl  +  2  aq.)  zu  1  Liter  be- 
reitet),  — 

2.  eine  Lösung  von  reinem  neutralem  chromsaurem  Kali,  von  der  2  OT. 
1  (Xj.  der  Ghlorbaryumlösung  ausfällen  (durch  Auflösen  von  18,451 
Grm.  saurem  chromsaurem  Kali,  Zusetzen  von  etwas  Ammon  Ins 
die  rothgelbe  Farbe  in  Blassgelb  übergegangen  und  Verdünnen  so 
1  Liter  bereitet) 

und  prüfe  zunächst,  ob  die  Beziehung  der  beiden  Lösungen  zu  einander 
die  richtige  ist  Zu  dem  Ende  messe  man  10  GG.  der  Ghlorbaryumlösmig 
ab,  verdünne  mit  etwa  50  GG.  Wasser,  erhitze  zum  Sieden  und  filge 
20,4  GG.  der  Lösung  des  chromsauren  Kalis  zu.  Die  über  dem  sich 
rasch  absetzenden  Niederschlage  stehende  Flüssigkeit  muss  gelblieb  erschei- 
nen. Fügt  man  nun  aus  der  Bürette  tropfenweise  von  der  Ghlorbarynsi- 
lösung  zu,  so  muss  man  von  dieser  zur  völligen  Zersetzung  des  noch  gelösten 
chromsauren  Kalis  0,2  CG.  gebrauchen,  so  dass  also  im  Ganzen  10,2  OC 
Ghlorbaryumlösung  20,4  GG.  der  Lösung  des  chromsauren  Kalis  entsprechen. 
Zum  Behnfe  der  Schwefelsäurebestimmung  bringt  man  die  zu  prü- 
fende Substanz ,  gelöst  in  etwa  50  GG.  Wasser,  in  eine  Kochflasche  ron 
vielleicht  200  GG.  Inhalt,  erhitzt  zum  Sieden  und  lässt  von  der  (Mar' 
baryumlösung  zulaufen,  bis  voUe  Sicherheit  vorhanden,  dass  alle  Schwe- 
felsäure gefönt  ist,  jedoch  unter  Vermeidung  eines  zu  grossen  Ueher- 
Schusses.  Man  erhitzt  Vs  bis  1  Minute  zum  Sieden  und  neutralisirt  ba 
eaurer  Reaction  mit  kohlensäurefreiem  Ammon,  dann  fügt  man  za  der 


*)  Zeitschr.  f.  uuJvt.  Chem.  9.  310.        **)  Daselbti  I.  823. 
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heidsen  Flüssigkeit,  gleichgültig  ob  solche  trübe  ist  oder  nicht,  von  der 
Losung  des  ohromsanren  Kftlis  in  Quantitäten  Ton  je  0,5  CG.  Die  Flüs- 
sigkeit klärt  sich  nunmehr  beim  Umschwenken  rasch,  so  dass  man  an  der 
eintretenden  Gelbfärbung  derselben  leicht  ersehen  kann,  wann  das  chrom- 
sanre  Kali  anfängt  yorznwalten.  Sobald  dieser  Punkt  erreicht  ist,  fügt 
man  langsam  und  tropfenweise  Ohlorbaryumlösung  zu,  bis  wieder  gänz- 
liche Entfärbung  eingetreten  ist,  wozu  meistens  nur  einige  Tropfen,  im 
höchsten  Falle  0,4  CC.,  erforderlich  sind.  Man  zieht  schliesslich  die  ver- 
brauchten CG.  der  IiÖsung  des  chromsauren  Kalis,  getheilt  darch  2,  ab 
von  den  im  Ganzen  verbrauchten  CG.  der  Chlorbaryumlösung  und  be- 
rechnet aus  dem  bleibenden  Beste  derselben  die  Menge  der  Schwefel- 
säure.    Resultate  gut. 

Soll  die  Methode  auf  schwefelsaure  Magnesia,  schwefelsaures  Zink- 
oder Cadmiamoxyd  angewandt  werden,  so  löst  man  unter  Salmiakzusatz 
in  Ammon,  erhitzt  —  um  einen  Kohlensäuregehalt  des  Ammoniaks  un- 
schädlich zu  machen  —  mit  etwas  Chlorcalcium  und  setzt  dann  Chlorbarynm 
und  schliesslich  von  der  Lösung  des  chromsauren  Kalis  zu  (Fleischer"'). 
e.  Nach  R.  Wildenstein  (zweites  Verfahren**}.  Von  allen  Grund- 
lagen maassanalytischer  Schwefelsäurebestimmung  ist  die  einfachste  und 
der  allgemeinsten  Anwendung  fähige  die,  dass  man  zu  der  durch  Salz- 
saure massig  sauren  Lösung  titrirte  Chlorbarynmlösung  tröpfelt,  bis  eben 
kein  Niederschlag  mehr  entsteht,  und  aus  der  verbrauchten  Menge  der 
Chlorbaryumlösung  die  der  Schwefelsäure  berechnet  Da  aber  das  Ende 
der  Ausfallung  nur  schwierig  und  nach  vielen  Versuchen  zu  treffen  ist, 
so  fand  diese  Methode  nur  eine  sehr  beschränkte  Anwendung. 

Wildenstein  hat  dem  Verfahren  eine  praktische  Form  gegeben, 

welche  es  ermöglicht,  in  einer  halben  Stunde  etwa  eine  Analyse  zu  be- 

Fig.  66.  endigen  und  dabei  befriedigende  Resultate  zu 

erhalten.  Er  bedient  sich  des  in  Fig.  86  ab- 
gebildeten Apparates«  Ä  ist  eine  Flasche  von 
weissem  Glase,  deren  Boden  man  abgesprengt 
hat,  von  900  bis  950  CC.  Inhalt,  B  eine  Trich- 
terröhre von  starken  Wandungen  und  mit 
glockenförmigem  Trichter,  so  umgebogen,  wie 
aus  der  Figur  zu  ersehen,  unten  mit  einem 
Stückchen  Kautschukschlauch  nebst  Schrauben- 
Quetschhahn  und  nicht  ausgezogenem  Ablauf- 
röhrchen  versehen.  Die  Länge  von  c  bis  d  be- 
trage etwa  7Va  bis  8,  und  von  d  bis  e  etwa 
12  Centimeter.  Die  Oeffnung  der  Trichterglocke/,  welche  zweckmässig 
einen  Durchmesser  von  2,5  bis  3  Gentimeter  hat,  wird  vor  der  Zusam- 

*)  Journ.  f.  prakt.  Chem.  N.  F.  5.  818.  Daselbst  findet  sich  auch  eine  Modifica- 
tioD  der  Methode,  welche  die  Erkennung  fiberschiisBigen  chromsauren  Amnions  in  gc- 
Arhten  Flüssigkeiten  znlisst,  aber  fireilich  auch  die  Einfachheit  des  Verfahrens  wesent- 
lich beeintrikhtii^  —  **)  Zeitschr.  f.  analyt.  Chem.  I.  432. 
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mensetzang  des  Apparates  anf  folgende  Art  überbnnden;  Hau  nimnil 
ein  angeitihr  6  Centim.  im  Qa&drat  grosBea  Stückchen  feinen,  neaen,  Ton 
Schwefelsänre  freien  BaniDWoUenatofF ,  Mnll  oder  Mueselin,  legt  hiersnf 
xv/ei  gleichgroBse  Absohnitte  Bchwediecliea  Filtrirpapier ,  dann  wieder 
ein  Stückchen  Baamwollenstoff  von  derselben  GrfisBe  und  Qberbindct 
faiennit  vorsichtig  und  ohne  das  Filtrirpapier  ea  verletzen,  dieOefiniug/ 
mittelst  eines  starken  teinetien  Bindfadens,  den  man  einigemal  Ober 
Wachs  gezogen  hat.  Das  Ueberstehende  wird  rund  hemm  gleichmlang 
abgeschnitten.  Han  hat  nnn  ein  kleines  Heberfiltmm ,  welche«  gestat- 
tet, von  einer  in  A  enthaltenen,  durch  schwefekaaren  Baryt  trflben  Flüs- 
sigkeit eine  Portion  klar  and  Terhattniasniftssig  rasch  abzofiltriren. 

Da  beim  allmählicheta  Zusatz  von  Chlorbarynm  zur  Terdilnnt«n  «in- 
ren  Lösung  eines  schwefelsanren  Salzes  ein  Ponkt  eintritt,  rergleichW 
dem  neutralen  Punkte  bei  der  F&llmig  von  Silberlösung  durch  Chlor- 
natrinm  (s.  S.  305),  d.  h.  ein  Uoment,  bei  welchem  eine  abfiltrirt«  Probe 
sowohl  durch  Schwefelsäure  als  auch  durch  ChlorbarTum  noch  TerUif 
einiger  Minuten  getrübt  wird,  so  mnss  man  entweder  nach  dem  Gnind- 
satze  verfahren ,  welcher  bei  der  Silberbestimmung  empfohlen  ist,  d.  b. 
man  mnss  nicht  von  dem  Gehalte  der  Chlorbarynmlösung  ausgehen, 
sondern  Ton  ihrem  Wirkungswerthe,  den  man  feeteteltt,  indem  mtn 
Ton  ihr  eu  bekannten  Mengen  schwefelsaurer  Salse  sufQgt,  bis  factiscli 
keine  weitere  Fällung  mehr  eintritt,  —  oder  man  muss,  wie  dies  iod 
Wildenstein  empfohlen  wird,  den  Punkt  als  den  Endpunkt  der  Aiu- 
föllang  annehmen,  bei  welchem  Chlorbaryum  in  dem  klaren  Filtnt« 
nach  Ablauf  von  2  Minuten  keine  deutlich  sichtbare  Trftbung  mehr 
erzeugt. 

Als  Cblorbaryumlösung  empfiehlt  Wildenstein  die  nach  b.  bem- 
(ete  Halb-Normallösnng,  von  der  1  CC.  0,02  Sohwefekaure  entspricht 
Das  Verfahren  ist  folgendes: 

Nachdem  man  die  Lüanng  des  zu  prüfenden  schwefelsauren  Salsa 

(von  dem  man  3  bis  4  Grm.  verwendet)  vorbereitet  hat,  füllt  man  Ä  mit 

Fig.  87.  recht  warmem  Wasser,  öffnet  den  Quetschbkkn 

mittelst  seiner  Schraube  oder  mit  Hülfe  ein«! 

eingeklemmten  Glasstäbchens  and  wartet,  bis 

sich  der  Heber  B  mit  Wasser  ganz  gefüllt  bit 

Läuft  das   Wasser  in  der  Röhre  ee  heniiil«r, 

ohne  diese  ganz  zu  fOllen,  so  braucht  man  nar 

den  Quetschhahn  einige  Ual  nach  einander  n 

Bcbliessen    und   zu  öffnen,    am  diesem  Debth 

etande  zu  begegnen.     (Ein  Saugen   an  e  oiet 

ein  Ffillen  des  Hebers  mit  der  Spritzflascbe  too 

e  ans  führt  zu  unvermeidlicher  Verletzung  de« 

Filters  und  ist  somit  unzulAssig.)  Man  schÜMit 

jetzt  den  Quetschbahn,   giesst  das  warme  Wasser  aus,  ersetzt  tu  iaiA 

etwa  400  CC.  siedendes,  fügt  die  bereit  stehende  Lösung  des  sehwafd- 
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sauren  Salzes  zu,  sowie  eine  geringe  Menge  Salzs&ure,  wenn  hiervon 
noch  erforderlich,  und  lässt  nun  Ghlorharyumlösung  zufliessen,  anfangs 
in  grösseren  Portionen,  zuletzt  je  V4  bis  Vs  ^^*  Vor  jedem  erneuerten 
Zusätze  von  Chlorbaryum  ößnet  man  den  Quetschhahn  und  lasst  in  ein 
Becherglftschen'  etwas  mehr  eintröpfeln,  als  dem  vorher  ermittelten  und 
auf  dem  Becherglase  durch  einen  Diamantstrich  bezeichneten  Inhalte  des 
Hebers  entspricht,  schliesst  den  Quetschhahn  und  giesst  dieses  Filtrat 
wieder  ohne  Verlust  in  Ä.  (Da  das  Bechergläschen  immer  wieder  zu 
demselben  Zwecke  dient,  ist  ein  Nachspülen  desselben  mit  Wasser  nicht 
nothwendig.)  Man  Iftsst  jetzt  ein  Proberöhrchen  zu  V4  bis  ^/^  voll 
laufen,  fügt  zu  dem  klaren  Filtrate  2  Tropfen  Chlorbaryumlösung  aus 
der  Bürette  und  schüttelt  um.  So  lange  sich  noch  ein  Niederschlag 
oder  eine  Trübung  zeigt,  fügt  man  die  Probe  wieder  zur  Hauptmasse. 
Zeigt  die  letzte  Probe  nach  Verlauf  von  genau  zwei  Minuten  keine  deut- 
lich sichtbare  Trübung,  so  ist  der  Versuch  beendigt.  Die  zur  letzten 
Prüfung  verwandten  Tropfen  Ohlorbaryumlösung  kommen  natürlich  bei 
der  Berechnung  nicht  in  Betracht.  Der  kleine  Fehler  der  dadurch  ent- 
stehen muss,  dass  die  im  Heber  befindliche  geringe  Menge  Flüssigkeit 
bei  je  erneutem  Zusatz  von  Chlorbaryum  sich  ausser  Wirkung  befindet, 
ist  auf  das  Resultat  nicht  von  merklichem  Einflnss,  da  die  Verschieden- 
artigkeit der  Flüssigkeiten  in  und  ausser  dem  Heber  zuletzt  nur  eine 
höchst  geringe  ist.  Während  der  Arbeit  darf  beim  Umrühren  das  Fil- 
tnun  nicht  verletzt  werden.  —  Sollte  man  den  Punkt  aus  Versehen  über- 
schritten haben,  so  bringe  man  1  CG.  von  der  Chlorbaryumlösung  gleich- 
werthiger  verdünnter  Schwefelsäure  in  Ä  und  suche  den  Endpunkt  von 
Neuem  zu  treffen.  Von  den  verbrauchten  CC.  Chlorbaryumlösung  ist 
dann  1  CC.  abzuziehen. 

Die  von  Wildenstein  mitgetheilten  Beleganalysen  sind  von  für 
technische  Zwecke  genügender  Genauigkeit.  Auch  in  meinem  Labora- 
torium angestellte  Versuche  waren  recht  befriedigend. 

f.  Die  auf  Ausfällung  der  Schwefelsäure  durch  titrirte  Bleilösung 
beruhenden  Methoden  von  Level*),  Pappenheim**),  Schwarz***) 
u«  s.  w.  sind  —  weil  Anwesenheit  von  Chlormetallen  oder  von  Salzsäure 
und  ebenso  die  Gegenwart  neutraler  Ammonsalze  störend  einwirken  — 
nur  von  beschränkter  Anwendbarkeit;  ich  begnüge  mich  daher  damit, 
auf  die  betreffenden  Quellen  verwiesen  zu  haben. 


^)  Bulletin  de  la  soci^t^  d'Encoarag.,  Ayril  1853.  —  Journ.  f.  prakt.  Chem.  60. 
884.  ^*)  Mohr's  Lehrbach  der  Titrinxiethode ,  3.  Aufl.,  S.  411;  auch  meine  Anl. 
nr  quant.  Anal.,  4.  Aufl.,  S-  285.         ***)  Zeitschr.  f.  analyt.  Chem.  2.  392. 
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II.     Trennung  der  Schwefele&ure  von  den  Basen. 

a.  Von  denenj  mit  welchen  sie  in  Wasser  oder  Sadgsäurt  Uküitk 
Verbindungen  bildet. 

Man  fallt  die  Schwefelsäure  nach  I.  aus  yon  Salpetersäure  freier 
Lösung  durch  Ghlorbaryum  (oder  essigsauren  Baryt)  und  bestimmt  im 
Filtrat,  welches  neben  den  Chlorverbindungen  der  mit  der  Schwefdstupe 
verbunden  gewesenen  Basen  überschussiges  Chlorbaryum  enthält,  die 
fraglichen  Basen  nach  den  Methoden ,  die  im  fu)iften  Abschnitte  als  zur 
Trennung  derselben  von  Baryt  dienend  angeführt  sind.  Man  versäume  nicht, 
die  bei  der  Reinigung  des  geglühten  schwefelsauren  Baryts  durch  Behand- 
lung mit  Salzsäure  und  Abdampfen  erhaltene,  von  der  kleinen  dabei  aus- 
geschiedenen Menge  schwefelsauren  Baryts  getrennte  Flüssigkeit  der  die 
Basen  enthaltenden  Lösung  zuzufügen.  —  Bliebe  der  schwefebanre 
Baryt  auch  nach  der  Behandlung  mit  Salzsäure  noch  nicht  frei  von  an- 
deren Basen  zurück,  so  lässt  sich  die  Lösung  des  letzten  Restes  znräck- 
gehaltener  Basen  in  der  Regel  dadurch  bewirken,  dass  man  den  schwe- 
felsauren Baryt  in  Schwefelsäurehydrat  unter  Erhitzen  löst,  die  Loenng 
vorsichtig  in  kaltes  Wasser  giesst  und  den  ausgeschiedenen  schwefel- 
sauren Baryt  abfiltrirt.  Der  Rest  der  Basis  findet  sich  dann  in  der 
schwefelsauren  Lösung. 

b.  Von  denen  y  mit  welchen  sie  in  Wasser  oder  Sahsäure  unlGslkki 
oder  schwer  lösliche  Verbindungen  bildet. 

a.  Von  Baryt,  Strontian  und  Kalk.  Man  schmelzt  die  höchst  fein 
gepulverte  Verbindung  im  Platintiegel  mit  4  bis  5  Thln.  kohlensauren 
Natronkalis,  übergiesst  den  Tiegel  sammt  seinem  Inhalte  in  einem  Becher- 
glase oder  einer  Platin-  oder  Porzellanschale  mit  Wasser,  erhitzt  bis  «nr 
vollständigen  Auflösung'der  schwefelsauren  und  kohlensauren  Alkalien,  fil- 
trirt  noch  heiss  von  den  ungelöst  bleibenden  kohlensauren  alkalischen  Erden 
ab,  wäscht  diese  mit  Wasser,  dem  man  ein  wenig  Ammon  und  kohlensaa- 
resAmmon  zugesetzt  hat,  vollkommen  aus  und  bestimmt  sie  nach  §  101 
bis  103.  Sind  sie  gut  ausgewaschen  worden,  so  ist  ein  directes  Glühen 
und  Wägen  der  Niederschläge  vollkommen  zulässig.  Im  Filtrate  fallt 
man  die  Schwefelsäure  nach  I.  —  Schwefelsaurer  Kalk  und  schwefelsau- 
rer Strontian  können  im  fein  gepulverten  Zustande  auch  durch  Kochen 
mit  einer  Lösung  von  kohlensaurem  Kali,  weniger  gut  von  kohlensaurem 
Natron,  vollständig  zerlegt  werden;  bei  schwefelsaurem  Baryt  gelingt 
dies  zwar  auch,  aber  weit  schwieriger  und  nur,  wenn  man  nach  Ahgiessen 
der  Flüssigkeit  den  Niederschlag  wiederholt  mit  überschüssiger  Lösnng 
von  kohlensaurem  Alkali  kocht  (H.  Rose*). 


*)  Joarn.  f.  prakt.  Cliem.  64.  382  u.  65.  316. 


J 
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ß.  Von  Bleiaxyd,  Die  einfachste  Methode,  schwefelsaures  Bleioxyd 
zu  zerlegen,  hesteht  darin,  dass  man  dasselbe  bei  gewöhnlicher  Tempe- 
rator mit  einer  Lösung  yon  doppelt  kohlensaurem  Natron  oder  Kali  di- 
gerirt.  Man  filtrirt  ab ,  wäscht  den  Niederschlag  aus  und  bestimmt  im 
Filtrat  die  Schwefelsäure  nach  L,  den  Niederschlag  löst  man  (da  er  al- 
kalihaltig  ist)  in  Salpetersäure  oder  Essigsäure  und  bestimmt  das  Blei 
nach  einer  der  in  §.  162  angegebenen  Methoden. 

Hat  man  Bleioxyd,  Strontian  und  Kalk  gleichzeitig  von  Schwefel- 
säure zu  trennen,  so  braucht  man  an  der  angegebenen  Methode  nichts 
zu  ändern ,  ist  aber  auch  Baryt  zugegen ,  und  ist  man  somit  genöthigt, 
das  Gemenge  mit  kohlensauren  Alkalien  zu  glühen  (was  am  sichersten 
im  Porzellantiegel  geschieht)  oder  mit  überschüssiger  und  erneuerter  Lö- 
sung derselben  zu  kochen,  so  enthält  das  alkalische  Filtrat  stets  etwas 
Blei,  welches  durch  Einleiten  kohlensauren  Gases' zu  fallen  ist,  ehe  man 
abfiltrirt. 

y.  Von  Quecksilheroxydul.  Das  schwefelsaure  Quecksilberoxydul 
lost  man  am  einfachsten  durch  Erwärmen  mit  yerdünnter  Salzsäure  unter 
Zusatz  yon  etwas  chlorsaurem  Kali  oder  Brom  und  behandelt  die  Lösung 
dann  nach  a.  —  Zersetzt  man  das  schwefelsaure  Quecksilberoxydul  durch 
Kochen  mit  einer  Lösung  yon  kohlensaurem  Kali,  so  erhält  man  im 
Rückstande  die  Zersetzungsproducte  des  anfangs  ausgeschiedenen  koh- 
lensauren Quecksilberoxyduls,  nämlich  metallisches  Quecksilber  und 
Quecksilberoxyd,  yon  welchem  letzteren  kleine  Antheile  in  das  Filtrat 
übergehen. 

III.    Bestimmung    freier  Schwefelsäure    neben    schwe- 
felsauren Salzen. 

Man  kommt  zuweilen  in  die  Lage,  freie  Schwefelsäure  neben  schwe- 
felsauren Salzen  bestimmen  zu  sollen,  z.  B.  im  Essig,  Wein  etc.  In 
dem  Falle  kann  man  häufig  durch  indirecte  Methoden  den  Zweck  errei- 
chen, indem  man  einerseits  die  Menge  der  Basen,  andererseits  die  Menge 
der  Sauren  bestimmt,  —  zuweilen  auch  dadurch,  dass  mau  sowohl  dieGe- 
sammtmenge  der  Schwefelsäure  als  die  freie,  letztere  acidimetrisch  nach 
§.  215,  bestimmt.  —  Von  directen  Methoden  liefert  nach  A.  Girard*) 
nur  folgende  brauchbare  Besultate.  Man  yerdampft  die  zu  unter- 
suchende Flüssigkeit  im  Wasserbade  zur  Trockne,  zieht  den  Rückstand 
mit  absolutem  Alkohol  aus  und  bestimmt  in  jenem  die  gebundene,  in 
der  Alkohollösung  aber,  nachdem  man  sie  mit  Wasser  y ermischt  und 
den  Alkohol  yerdampft  hat,  die  freie  Schwefelsäure.  Die  Angabe,  dass 
idch  der  Zweck  auch  durch  kohlensauren  Baryt  (welcher  nur  die  freie 
Schwefelsäure  niederschlagen    soll)   erreichen  lasse,   beruht  auf   einem 


*)  Compi.  rend.  58.  515.  —  Zeitschr.  f.  analyt.  Chem.  4.  219. 
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Irrthome,  denn  schwefelsaure  Alkali(;n  werden  in  wässeriger  Losang 
durch  kohlensauren  Baryt  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  partieD 
zersetzt. 


Anhang  zur  zweiten  Abtheilung. 

§.  133. 

Kieselfluor  Wasserstoff  säure. 

Hat  man  Kieselfluorwasserstoffsäure  in  Lösung,  so  setzt  man  Chlor- 
kaliumlösung in  zur  Fällung  genügender  Menge,  dann  ein  der  vorhan- 
denen Flüssigkeit  gleiches  Volamen  starken  Alkohols  zu,  filtrirt  den 
entstandenen  Niederschlag  yon  Eieselfluorkalium  auf  einem  gewogenen 
Filter  ab  und  wäscht  ihn  mit  einer  Mischung  yon  Weingeist  und  Was- 
ser zu  gleichen  Baumtheilen  aus.  Nach  dem  Trocknen  bei  100®  G.  wird 
der  Niederschlag  gewogen.  Die  abfiltrirte  alkoholische  Flüssigkeit  yer- 
setzt  man  mit  Salzsäure,  yerdampft  sie  zur  Trockne  und  nimmt  den 
Bückstand  mit  Salzsäure  und  Wasser  auf.  Bleibt  ein  unlöslicher  Raek- 
stand,  Kieselsäure,  so  ist  dies  ein  Zeichen,  dass  in  der  nntersachten 
Säure  ein  Ueberschuss  yon  Kieselsäure  enthalten  war.  Die  Menge  der- 
selben ergibt  sich  aus  dem  Gewicht  der  abgeschiedenen  Kiesels&are.  * 
Das  bei  lOO''  getrocknete  Kieselfluorkalium  hat  die  Formel  KFl,  SiFl» 
seine  Eigenschaften  siehe  S.  147.  —  Anstatt  dasselbe  zu  wagen,  kann 
man  seine  Menge  auch  nach  der  §.  97.  5.  beschriebenen  maassanalyti- 
schen  Methode  bestimmen.  —  Die  Analyse  der  Kieselfluomietalle  be- 
werkstelligt man  am  besten ,  indem  man  sie  mit  concentrirter  Schwefi^- 
säure  in  Piatingefassen  erhitzt.  Fluorsilicium  und  Fluorwassersioflf  ver- 
flüchtigen sich,  die  Basen  bleiben  als  schwefelsaure  Salze  zurück  nsd 
können  —  nach  Verflüchtigung  des  Schwefelsäureüberschusses  —  hänfig 
als  solche  gewogen  werden.  —  Enthalten  Kieselfiuormetalle  Wasser,  so 
lässt  sich  dies  durch  blosses  Glühen  nicht  bestimmen,  weil  mit  demWis- 
ser  Kieselfluor  entweicht.  Nach  H.  Böse  mengt  man  sie  mit  6  Thb. 
fnsch  geglühten  Bleioxyds  aufs  Innigste,  überdeckt  das  in  einem  Be- 
törtchen  befindliche  Gemenge  mit  einer  Schicht  reinen  Bleioiyda, 
wägt  das  Betörtchen,  erhitzt  es  yorsichtig,  bis  zum  Zuzammenschmel- 
zen  des  Inhaltes,  entfernt  den  zuletzt  noch-  im  Gefasse  befindlicbeB 
Wasserdampf  durch  Aussaugen  und  wägt  das  Betörtchen  nach  dem  £i^ 
kalten  wieder.  Die  Gewichtsabnahme  drückt  das  entwichene  Wasser 
aus.  Man  versäume  nicht,  die  Tropfen  desselben  mit  Lackmuspapier 
zu  prüfen.  Das  Besultat  ist  nui*  dann  genau,  wenn  sie  nicht  saner 
reagiren. ' 
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Nach  F.  Stolba*)  läset  sich  —  wenigstens  bei  in  Wasser  löslichen 
Verhindungen  —  der  Zweck  auch  dadurch  erreichen,  dass  man  doppelt 
so  viel  Magnesia,  als  die  abzuwägende  Menge  des  Kieselfluormetalls  zur 
Zersetzung  yerlangt,  in  einem  Platintiegel  aufs  Heftigste  glüht,  den  Tie- 
gel nach  dem  Erkalten  wägt  und  Wasser  zumischt,  bis  ein  dicker  Brei 
entstanden  ist.  Man  bringt  nun  die  abgewogene  Kieselfluorverbindung 
in  den  Tiegel,  fugt,  sofern  die  yorhandene  Wassermenge  zur  Auf- 
lösung der  Verbindung  nicht  ausreicht,  noch  welches  hinzu,  mischt  mit 
einem  sauber  abzustreichenden  Platindraht,  trocknet  und  glüht.  Die 
Gewichtszunahme  ist,  sofern  kein  Oxyd  vorhanden  war,  welches  Sauerstoff 
aufnehmen  konnte,  gleich  dem  wasserfreien  Eäeselfiuormetall. 


Dritte    Abtheilung 
der   ersten    Gruppe    der   Säuren. 

Phosphorsäure,    Borsäure,    Oxalsäure,    Fluorwasserstoffsäure. 

§.  134.  , 

Phosphorsäure. 
L    Bestimmung. 

Die  dreibasische  Phosphorsäure  lässt  sich  in  sehr  mannigfacher 
Weise  bestimmen.  Die  Formen,  in  denen  es  geschehen  kann,  sind  bereits 
§.  93.  4.  aufgezählt.  Von  der  grossen  Zahl  derselben  hebe  ich  hier  die 
pyrophosphorsaure  Magnesia  und  das  phosphorsäure  Uran- 
oxyd hervor,  weil  sie  einestheils  sehr  empfehlenswerth,  anderentheils  in 
fast  allen  Fällen  anwendbar  sind.  Der  Bestimmung  als  pyro-phosphor- 
saure  Magnesia  geht  häufig  eine  anderweitige  Fällung  —  namentlich 
die  als  phosphorsaures  Molybdänsäure-Ammon,  zuweilen  auch 
als  phosphorsaures  Zinnoxyd  oder  phosphorsaures  Quecksilberoxydul  — 
voraus.  Die  übrigen  Formen,  in  welche  man  die  Phosphorsäure  zum 
Behufe  ihrer  Bestimmung  bringen  kann,  liefern  zum  Theil  auch  gute 
Resultate,  haben  aber  grosserentheils  eine  beschränktere  Anwendbar- 
keit. —  Von  den  in  Vorschlag  gekommenen  maassanalytischen  Bestim- 
raungsweisen  sind  die ,  welche  auf  der  Anwendung  einer  titrirten  Uran- 
oxydlösung beruhen,  die  besten. 

Von  der  Meta-  und  Pyrophosphorsaure  soll  hier  nur  erwähnt  wer- 
den, dass  sich  dieselben  nach  den  sogleich  anzuführenden  Methoden  nicht 
bestimmen  lassen.  Man  fuhrt  sie,  zum  Behuf  ihrer  Bestimmung,  am 
besten    in    dreibasische  Phosphorsäure  über.     Es  geschieht  dies  a.  auf 


*)  Zeitfichr.  f.  analyt.  Chem.  7.  93. 
FrAscaiut,  quantitative  Analyse.  26 
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trockenem  Wege^  indem  man  die  Substanz  mit  4  bis  6  Thln.  kohlensaa- 
ren  Natronkalis  andauernd  schmelzt.  Diese  Methode  ist  jedoch  nur  an- 
wendbar  bei  den  Alkalien  und  denjenigen  meta-  oder  pyrophosphor* 
sauren  Metailoxyden,  welche  durch  Schmelzen  mit  kohlensauren  Alkalien 
Yollständig  zerlegt  werden;  demnach  gelingt  sie  z.  B.  nicht  bei  den 
Verbindungen  mit  alkalischen  Erden,  ausgenommen  bei  dem  Magnesia- 
salze,  ß.  Auf  nassem  Wege,  Man  behandelt  das  Salz  längere  Zeit  mit 
einer  starken  Säure,  am  besten  mit  concentrirter  Schwefelsäure,  in  der 
Wärme  (Weber,  Pogg.  Annal.  73,  137).  Ich  bemerke  hierzu,  dass  man 
sich  auf  dem  letzteren  Wege  dem  Ziele  bei  allen  denjenigen  Salzen  nur 
nähern  kann,  deren  Basen  mit  der  zugesetzten  Säure  lösliche  Verbin- 
dungen bilden,  weil  hierbei  niemals  alle  Meta-  oder  Pyrophosphorsäore 
in  Freiheit  gesetzt  wird,  —  während  man  es  ohne  Mühe  zu  erreichen 
im  Stande  ist  bei  Zusatz  Yon  Säuren,  welche  mit  den  vorhandenen  Basen 
unlösliche  Verbindungen  bilden.  In  Betreff  des  Umstandes ,  in  wie  weit 
man  sich  im  ersteren  Falle  dem  Ziele  nähern  kann,  habe  ich  gefunden, 
dass  die  Ueberführung  um  so  vollständiger  ist,  je  grösser  das  Quantum 
der  zugesetzten  freien  Säure  (doch  verbieten  andere  Rücksichten,  hierin 
zu  weit  zu  gehen),  dass  zweitens  nothwendig  längere  Zeit  gekocht  wer^ 
den  muss  (vergl.  Belege  Nr.  32). 

Ehe  ich  zu  den  einzelnen  Bestimmungsweisen  übergehe,  bemerke 
ich  weiter,  dass  die  Angabe  von  Bunce*),  Phosphorsäure  verflüchtige 
sich,  wenn  man  ein  phosphorsaures  Salz  mit  Salzsäure  oder  Salpeter^ 
säure  zur  Trockne  verdampfe  und  den  Rückstand  ein  wenig  erhitze, 
völlig  irrig  ist  (vergl.  meine  Abhandlung  über  diesen  Cregenstand  in  den 
Annal.  der  Ghem.  und  Pharm.  86,  216).  Dagegen  ist  wohl  zu  beach- 
ten, dass  unter  diesen  Umständen  die  dreibasische  Phosphors&ure  zvtf 
nicht  bei  100^  C,  wohl  aber  schon  unter  150^  C.  in  Pyrophosphorsinre 
übergeht;  so  erhält  man  z.  B.  beim  Verdampfen  von  gewohnlichem  phos* 
phorsaurem  Natron  mit  überschüssiger  Salzsäure  und  Trocknen  des  Rück- 
standes bei  1500  C.  Na  Gl  +  PO5,  NaO,  HO. 

a.  Bestimmung  als  phosphorsaures  Bleioxyd. 

Man  verfahrt  genau  wie  bei  Arsensäure,  §.  127.  1.  a.,  das  heisst, 
man  dampft  mit  einer  gewogenen  Menge  von  Bleioxyd  ab  und  glübt 
Diese  Methode  setzt  voraus,  dass  die  Phosphorsäure  allein  *in  wässeriger 
oder  salpetersaurer  Lösung  ist;  sie  bietet  den  Vortheil,  dass  sie  richtige 
Resultate  liefert,  gleichgültig  ob  die  vorhandene  Phosphorsäure  ein-, 
zwei-  oder  dreibasisch  ist. 

b.  Bestimmung  als  pgrophosphorsaure  Magnesia. 

a.  Dire-cte  (anwendbar  und  empfehlenswerth  in  allen  Fällen,  in 
denen  die  Phosphorsäure  sicher  im  dreibasischen  Zustande  und  entweder 


*)  Sillim.  Journ.  May  1851.  405. 
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frei  oder  an  ein  Alkali  gebunden  ist).  Man  versetzt  die  neutrale  oder 
nur  mftssig  ammoniakalische  Lösung  mit  etwas  Ghlorammoninm,  dann  mit 
einer  vorri&thig  gehaltenen  Mischung  von  schwefelsaurer  Magnesia,  Salmiak 
und  Ammon  (§.  62.  6.)  oder  besser  noch  von  Ghlormagnesinm,  Salmiak  und 
Ammon  *)  in  genügender ,  aber  nicht  gar  zu  überschüssiger  Menge.  Da 
man  den  Gehalt  an  Phosphorsäure  in  der  Regel  einigermaassen  beur- 
theilen  kann  und  den  Wirkungswerth  der  Magnesiamixtur  kennt  (10  GG. 
fmien  0,24  Grm.  PCs),  so  gelingt  es  leicht,  diese  Anforderung  zu  erfül- 
len. Der  Niederschlag  scheidet  sich  unter  diesen  Umständen,  weil  er 
sich  etwas  allmählich  bildet,  deutlich  krystallinisch  aus.  Nach  einiger 
Zeit  fügt  man  zu  der  Flüssigkeit  nach  und  nach  Ammonflüssigkeit, 
so  dass  deren  Menge  etwa  y^  des  Ganzen  beträgt.  Man  lässt  nun  12 
Stunden  ohne  Erwärmen  in  wohl  bedecktem  Glase  stehen,  filtrirt,  über- 
zeugt  sich  durch  Zusatz  yon  etwas  Magnesiamixtur  und  von  Ammon 
zum  Filtrate  von  der  yollständigen  Ausfüllung  der  Phosphorsäure, 
wfischt  den  krystallinischen  Niederschlag  mit  einer  Mischung  yon  3  Thln. 
Wasser  und  1  Tbl.  Ammonflüssigkeit  aus,  bis  das  Waschwasser,  nach 
Zusatz  yon  Salpetersäure,  durch  Silberlösung  nicht  mehr  getrübt  wird, 
und  yerföhrt  alsdann  genau  nach  §.  104.  2.  —  Da  die  phosphorsäure 
Ammon-Magnesia  im  ammoniakalischen  Waschwasser  nicht  absolut  un- 
löslich ist,  so  empfiehlt  es  sich,  ein  Saugfilter  anzuwenden,  weil  man 
dann  das  yoUständige  Auswaschen  mit  einer  yerhältnissmässig  geringen 
Menge  Waschwasser  erreichen  kann.  -—  Die  Resultate  fallen  genau  aus 
(Vers.  Nr.  80,  ferner  Eis  sei's  Versuche**).  —  Hält  man  aus  irgend 
einem  Grunde  den  Niederschlag  nicht  fOr  rein,  so  ist  es  geboten,  den 
Niederschlag  zum  Behufe  weiterer  Reinigung  in  Salzsäure  zu  lösen  und 
nochmals  durch  Ammon  zu  fällen;  man  yergesse  alsdann  nicht,  der  Flüs- 
sigkeit auch  noch  etwas  Magnesiamixtur  zuzufügen.  Im  Uebrigen  yer- 
föhrt  man  auch  bei  einer  solchen  zweiten  Fällung  so  wie  oben  ange- 
geben. —  Unterlässt  man   den  Zusatz  yon  Magnesiamixtur,    so   erhalt 


*)  Diese  Mischung  yerdient  den  Vorzug,  weil  sie  mit  grosserer  Sicherheit  als  die  schwe- 
felsaure Lösung  (bei  deren  nicht  ganzcorrecter  Verwendung  man  öfters  einen  yon  basisch  schwe- 
felsaurer Magnesia  nicht  ganz  freien  Niederschlag  erhält)  genaue  Resultate  liefert.  Man  be- 
reitet sie  also:  83  Grm.  krjstallisirte  schwefelsaure  Magnesia  löst  man  in  siedendem 
Wasser,  fugt  5  CC.  Salzsäure,  dann  die  wässerige  Lösung  yon  82  Grm.  krystallisirtem 
Chlorbaryum  zu,  kocht,  decantirt,  filtrirt  und  überzeugt  sich  zunächst,  dass  verdünnte 
Schwefelsäure  im  Filtrate  keinen  Niederschlag  mehr  gibt.  Wäre  dies  doch  der  Fall, 
was  nur  der  Fall  sein  kann,  wenn  die  Salze  nicht  ihren  richtigen  Wassergehalt  hatten, 
so  ist  noch  etwas  schwefelsaure  Magnesia  zuzusetzen,  so  dass  die  Lösung  ganz  baryt- 
frei wird.  Man  concentiirt  jetzt  das  mit  dem  Waschwasser  yereinigte  Filtrat,  lässt  er- 
kalten, bringt  in  einen  Literkolben,  fügt  165  Grm.  reines  Chlorammonium,  260  CC. 
Ammoniak  and  endlich  Wasser  hinzu  bis  zur  Marke.  —  Nachdem  die  Mischung  einige 
Tage  gestanden  hat,  wird  sie  erforderlichen  Falles  filtrirt  und  ist  dann  zum  Gebrauche 
fertig.  Dieselbe  hat  denselben  Magnesiagehalt  wie  die  nach  §.  62.  6.  bereitete  Magne- 
siamixtar.  —  10  CC.  derselben  fallen  0,24  Grm.  wasserfreie  Phosphorsäure. 

^)  Zeitschr.  f.  analyt.  Chem.  8.  170. 
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man  merkliche  Verluste,  weil  alsdann  etwas  phosphorsaure  Ammon- 
Magnesia  in  der  salmiakhaltigen  und  von  Magnesiasalz  freien  Flüssigkeil 
gelöst  bleibt.  Vergl.  Kissers  Versuche  a.  a.  0.  —  Eigenschalten  des 
Niederschlages  und  Rückstandes  §.  74.  —  Enthält  die  Losung  Pyrophos- 
phorsäure,  so  fallt  der  Niederschlag  flockig  aus  und  löst  sich  erheblich  in 
ammonhaltigem  Wasser  (Weber). 

ß,  Indirecte,  nach  vorausgegangener  Fällung  als  phosphorsaures 
Molybdänsäure-Ammon,  nach  Sonnenschein*)  (anwendbar  inallen 
Fällen,  in  welchen  die  Phosphorsänre  in  dreibasischem  Zustande  zugegen 
ist,  auch  bei  Gegenwart  von  alkalischen  Erden,  Thonerde,  Eisenoxyd  etc, 
aber  bei  Abwesenheit  von  Weinsteinsäure  und  ähnlich  wirkenden  orga- 
nischen Substanzen.  Salzsäure  darf  in  irgend  grösserer  Menge  nicht 
zugegen  sein,  auch  grössere  Mengen  von  Salmiak,  überhaupt  von  Chlor- 
metallen wie  auch  von  gewissen  Ammonsalzen,  namentlich  von  oxal- 
saurem  und  citronensaurem  Ammon  (König**),  sind  zu  vermeiden,  wäh- 
rend die  Anwesenheit  von  salpetersaurem  Ammon  die  AusföUnng  begün- 
stigt und  die  nachtheilige  Wirkung  sehr  gi'osser  Mengen  von  Salpeter» 
sauren  oder  schwefelsauren  Salzen  aufhebt  (E.  Richters***).  Zam 
Fällen  verwende  man  die  nach  §.  52  der  qualitativen  Analyse  (13.  Auf- 
lage) bereitete  und  vorräthig  gehaltene  Lösung  von  molybd&nsanrem 
Ammon  in  überschüssiger  Salpetersäure,  welche  5  Proc.  Molybdänsäu« 
enthält.  Die  auf  Phosphorsäure  zu  prüfende  Flüssigkeit  sei  concentrirt; 
sie  kann  freie  Salpetersäure,  auch  freie  Schwefelsäure  enthalten.  Msa 
versetzt  die  in  einem  Becherglase  enthaltene  Lösung  mit  einer  grösseren 
Menge  der  Molybdänflüssigkeit,  so  dass  auf  1  Thl.  Phosphorsäure  etwa 
40  Thle.  Molybdänsäure  kommen.  Für  je  0,1  Grm.  Phosphorsäore  sind 
somit  80  CC.  der  Molybdän säurelösung  zu  verwenden.  Man  rührt  um, 
ohne  die  Wände  zu  reiben,  und  lässt  bedeckt  12  Stunden  lang  an  einem 
etwa  40^  G.  warmen  Orte  stehen.  Man  nimmt  alsdann  mit  der  Pipette  eine 
Probe  der  über  dem  gelben  Niederschlage  stehenden  klaren  Lösung  her^ 
aus,  versetzt  sie  mit  dem  gleichen  Volum  Molybdänflüssigkeit  und  lässt 
sie  längere  Zeit  bei  40^  G.  stehen.  Bildet  sich  kein  Niederschlag  mehr, 
so  ist  dies  ein  sicheres  Zeichen,  dass  die  Phosphorsäure  ausgefaUt  war; 
entsteht  dagegen  in  der  Probe  nochmals  eine  Fällung,  so  fügt  man  die 
Probe  zum  Ganzen,  setzt  eine  weitere  Menge  Molybdänlösung  zu,  lässt 
wiederum  12  Stunden  stehen  und  prüft  nun  nach  angegebener  Art  aii6 
Neue.  Nach  vollständiger  Ausföllung  giesst  man  die  Flüssigkeit  durch 
ein  kleines  Filter  ab  und  wäscht  den  Niederschlag  durch  wiederholtes 
Decantiren  und  Abgiessen  der  Flüssigkeit  durch  das  Filterchen  au» 
Zum  Auswaschen  bedient  man  sich  einer  Flüssigkeit,  welche  aus  100  TUo. 
Molybdänlösung,   20  Thln.  Salpetersäure  von  1,2  specif.  Gewicht  und 


*)   Journ.    f.   prakt.    Chem.   53.   343.         **)  Zeitschr.    f.    anal.    Cham.   10.  30&. 
*♦♦)  Daselbst.  10.  469. 
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80  Thln.  Wasser  besteht*).  Das  Auswaschen  muss  yollst&ndig  sein  und 
somit  das  zuletzt  ablaufende  Waschwasser  mit  übei*schüssigem  Ammoniak 
eine  klare  FlAssigkeit  geben,  auch  wenn  in  der  Lösung  Kalk,  Eisen- 
ozyd  etc.  vorhanden  war.  —  Man  löst  nun  den  gelben  ausgewaschenen 
Niederschlag  in  einer  möglichst  geringen  Menge  wässerigen  Ammoniaks 
auf,  giesst  die  Flüssigkeit  durch  das  Filterchen,  wobei  auch  die  dort 
befindlichen  Antheile  des  Niederschlags  sich  lösen,  wäscht  das  Filterchen 
mit  einer  Mischung  von  1  Thl.  Ammoniak  und  3  Thln.  Wasser  aus, 
fugt  zu  dem  mit  dem  Waschwasser  vereinigten  Filtrat  vorsichtig  und 
tropfenweise  Salzsäure,  bis  der  wieder  entstehende  gelbe  Niederachlag 
sich  nicht  mehr  sofort,  sondern  schon  mit  einer  gewissen  Langsamkeit 
löst  und  fällt  schliesslich  mit  Magnesiamischung  (vergl.  a.).  Lässt  das 
Ammoniak  eine  geringe  Menge  des  Niederschlages  ungelöst,  so  erfordert 
es  die  Vorsicht,  dass  man  den  Rückstand  mit  Salpetersäure  behandelt 
und  das  Filtrat  mit  Molybdänsäurelösung  prüft,  um  einen  etwaigen  klei- 
nen, in  dem  Niederschlage  enthaltenen  Re&t  Phosphorsäure  nicht  zu  ver- 
lieren.    Resultate  genau  **). 

Da  diese  Methode  eine  so  grosse  Menge  von  Molybdänsäure  erfor- 
dert, so  wendet  man  sie  in  der  Regel  nur  da  an,  wo  die  Methoden  b.  cc, 
nnd  c.  nicht  anwendbar  sind,  und  wählt  die  Menge  der  Substanz  so,  dass 
die  darin  enthaltene  Phosphorsäure  nicht  über  0,1 — 0,3  Grm.  beträgt. 
Arsens&ure  und  Kieselsaure  ***)  sind,  wenn  sie  anwesend  sein  sollten,  erst 
abzuscheiden.  —  Von  allen  M^hoden  der  Phosphorsäurebestimmung, 
welche  bei  Anwesenheit  von  Eisenoxyd  und  Thonerde  zulässig  sind, 
halte  ich  'die  besprochene  für  die  beste,  namentlich  wenn  es  sich  um 
Bestimmung  kleinerer  Mengen  von  Phosphorsäure  neben  grösseren  Men« 
gen  jener  Basen  handelt. 

y.  Indireeie^  nach  vorausgegangener  Fällung  als  phosphorsaures 
Quecksilberoxydul  nach  H.  Rosef)  (anwendbar  zur  Trennung  der 
Phosphorsäure  [auch  derPyro-  und  Meta-Phosphorsäure]  von  allen  Basen, 
ausgenommen  Thonerde,  vergl.  auch  135.  k.).     Man  löst  die  phosphor- 


*)  Nach  E.  Hichters     (Zeitschr.    f.   anal.    Chem.  10.  471)    kann    man    sich    zum 
Auswaschen    auch   einer   schwach  mit  Salpeterskare   angesäuerten  Lösung  von  salpeter- 
saorem  Ammon  bedienen,    welche    in    100  CC.  15  Grm.    des    Salzes   enthält,    und  der 
man  zweckmässig  einige  Procent  der  Molybdänsäarelösung  zufügt. 
**)  Zeitschr.  f.  anal.  Chem.  3.  446.  und  6.  408. 

***)  Die  Kieselsäure  kann  durch  saure  liSsungen  von  molybdänsaurem  Ammon,  na- 
mentlich bei  Anwesenheit  von  viel  Salmiak  auch  gelb  gefällt  werden  (W.  Knop, 
Chem.  Centralblatt  1857.  691).  Herr  Grundmann,  der  in  meinem  Laboratorium  die 
Knop'schen  Versuche  wiederholte,  erhielt  dieselben  Resultate.  Der  Niederschlag  löst 
sich  in  Ammon.  Lässt  man  diese  Lösung  längere  Zeit,  nach  Zusatz  von  etwas  Salmiak, 
stehen,  so  scheidet  sich  die  Kieselsäure  aus,  so  dass  man  aus  dem  Filtrate  die  Phos- 
phoTsäure  dann  mit  Magnesiamischung  ausfällen  kann;  doch  ist  es  Jedenfalls  besser,  die 
Kieselsäure  erst  abzuscheiden, 
t)  Pogg.  Annal.  76.  218. 
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saure  Verbindung  in  einer  weder  zu  geringen  noch  zn  grossen  Meng« 
You  Salpetersäure.  Zu  der  in  einer  nicht  zu  kleinen  Porzellansclisle 
befindlichen  Lösung  setzt  man  reines  metallisches  Quecksilber,  und  swtr 
60  viel,  dass  stets  ein  Theil  desselben,  wenn  auch  nur  ein  geringer,  tob 
der  freien  Säure  ungelöst  bleibt.  Man  yerdampfb  nun  im  Wasserbad« 
zur  Trockne.  Riecht  die  Masse  in  der  Wärine  noch  nach  Salpetersäure, 
so  befeuchtet  man  sie  mit  wenig  Wasser,  erhitzt  wieder  im  Wasserbade, 
und  wiederholt  dies,  bis  der  Rückstand  zuletzt  nicht  mehr  nach  Salpeter^ 
säure  riecht.  —  Man  setzt  jetzt  heisses  Wasser  zu,  filtrirt  durch  ein  klei- 
nes Filter  und  wäscht  aus,  bis  das  Waschwasser  auf  Platin  keinen  fixen 
Rückstand  mehr  hinterlässt.  Das  Filter,  welches  ausser  phosphorsanrem 
auch  basisch  salpetersaures  Quecksilberoxydul  nnd  freies  Quecksilber  ent- 
hält, trocknet  man  ganz  vollständig,  mengt  seinen  Inhalt  im  Platintiegel 
mit  überschüssigem  kohlensaurem  Natron,  ballt  das  Filter  zu  einer  Kugel, 
bringt  es  in  eine  Vertiefung  des  Gemenges  und  überdeckt  das  Ganze  mit 
einer  Schiebt  von  kohlensaurem  Natron.  —  Der  Tiegel  wird  jetzt  unter 
einem  gut  ziehenden  Dunstabzuge  etwa  eine  halbe  Stunde  lang  massig 
erhitzt,  so  dass  er  nicht  zum  Glühen  kommt.  Bei  dieser  Hitze  verflach- 
tigen  sich  die  Zersetzungsproducte  des  salpetersauren  Quecksilberoxjdnls 
und  das  metallische  Quecksilber.  Man  erhitzt  nunmehr  über  der  Lampe 
zur  hellen  Rothgluth  und  behandelt  die  Schmelze  mit  heissem  Wasser. 
Sie  löst  sich  —  sofern  kein  Fasenoxyd  zugegen  war  und  sich  in  Folge 
zu  raschen  Erhitzens  kein  salpetersaures  Natron  und  durch  dessen  Ein- 
wirkung auf  den  Platintiegel  kein  Platinoxyd  gebildet  hat  —  klar  aal 
Mau  übersättigt  die  klare  (nöthigenfalls  filtrirte)  Lösung  mit  Salzsäure, 
fügt  Ammon  und  Magnesiamischung  zu  und  verfährt  überhanpt 
nach  a  *)• 

i,  InäirectCj  nach  vorausgegangener  Fällung  als  phosphorsaarei 
Zinnoxyd. 

aa.  Nach  W.  Reissig**).  Man  löst  die  Substanz,  deren  Phos- 
phorsäuregehalt bestimmt  werden  soll,  und  welche  Chlormetalle  nicht 
enthalten  darf,  in  concentrirter  Salpetersäure  auf,  fügt  wenigstens  die 
achtfache  Menge  der  vorhandenen  Phosphorsäure  möglichst  reines  Zinn 
in    Form   von    Stanniol    oder    in    kleinen    Kömchen    hinzu    und    ei^ 


*)  Bei  Anwesenheit  einer  grösseren  Menge  von  Eisenoxyd  bleibt  leicht  etwas  Phos* 
phoi>äare  bei  diesem  (vergl.  §.  135.  g.  <().  —  Die  bei  Anwesenheit  tod  Thoaenle 
anzuwendende  Modificfltion  des  gewöhnlichen  Rose 'sehen  Verfahrens  wird  in§.  135.  k.y 
besprochen  werden. 

**)  Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm.  98.  339.  Die  Methode  ist  eine  zweckmissige  Ab- 
änderung des  Rey  n  OS  o' sehen  Verfahrens  (Joum.  f.  prakt.  Chem.  54.  261.),  welches  — 
im  Principe  fehlerfrei  —  doch  in  der  Ausführung  Schwierigkeiten  bietet,  die  namrat- 
lich  darin  begründet  sind,  dass  kleine  Verunreinigungen  des  Zinnes  schon  einen  beträdit- 
lichen  Fehler  liefern,  da  man  mindestens  die  achtfache  Menge  der  vorhandenen  Pbos- 
phorsäure  verwenden  muss.  Diese  Bemerkungen  Beissig's  stammen  mit  meinea  Er- 
fahrungen vollkommen  überein. 
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wärmt  5  bis  6  Stünden  lang,  bis  sich  der  Niederschlag  klar  abgesetzt 
hat.  Bei  Anwesenheit  von  Thonerde  und  Eisenoxyd  gehen  anch 
Antheile  dieser  Basen  in  den  Niederschlag  ein  (Girard).  Man  wäscht 
dorch  mit  Filtration  verbundene  Decantation  aus,  spült  den  Niederschlag 
in  eine  Platinschale  und  digerirt  ihn  mit  einer  kleinen  Menge  sehr  con- 
centrirter  Kalilauge.  Man  erhält  metazinnsaures  und  phosphorsaures 
Kali,  welche  sich  auf  Zusatz  von  heissem  Wasser  zu  einer  klaren 
Flüssigkeit  lösen  und  zwar  besonders  leicht,  wenn  man  nicht  zu  viel 
Kalihydrat  genommen  hatte.  In  gleicher  Weise  löst  man  etwa  auf  dem 
Filter  gebliebene  Spuren  des  Niederschlages.  Die  gesammte  alkalische 
Flüssigkeit  sättigt  man  in  einem  gewogenen,  1000  Grm.  Wasser  gut  fas- 
senden Kolben,  nachdem  man  sie  mit  Wasser  bis  zu  etwa  900  Grm.  ver- 
dünnt hat,  mit  Schwefelwasserstoff,  fQgt  auch  etwas  Fünffach-Schwefel- 
ammonium,  dann  Essigsäure  zu,  bis  das  Zinnsulüd  geföllt  und  die  Flüs- 
sigkeit schwach  sauer  ist.  Man  stellt  jetzt  den  Kolben  wieder  auf  die 
Wage,  fQgt  Wasser  zu,  bis  der  Inhalt  1000  Grm.  (oder  eine  andere  runde 
Zahl  von  Ghrammen)  wiegt,  schüttelt,  lässt  12  bis  16  Stunden  absitzen, 
filtrirt  die  überstehende  klare  Flüssigkeit  in  eine  Porzellanschale  und 
wägt  alsdann  den  Kolben  zurück,  in  welchem  sich  der  Rest  der  Flüs- 
sigkeit sammt  dem  Schwefelzinn  befindet.  Man  erfahrt  so  die  Menge 
der  abfiltrirten,  zur  Phosphoi'säurebestimmung  zU  verwendenden  Flüs- 
sigkeit. Ein  wie  grosser  Theil  der  gesammten  Flüssigkeit  derselbe  ist, 
ergibt  sich  aus  der  Ueberlegung,  dass  die  Gesammtfiüssigkeit  ==  1000  Grm. 
ist,  weniger  dem  Gewichte  des  Zinnsulfids,  welches  man  mit  genügender 
Genauigkeit  aus  der  Menge  des  ursprünglich  angewandten  Zinnes  berech- 
nen oder  auch  direct  bestimmen  kann. 

Den  abfiltrirten  Theil  sammt  dem  beim  Auswaschen  des  Filters 
erhaltenen  Waschwasser  verdampft  man  bis  auf  einen  kleinen  Rest  und 
bestimmt  darin  die  Phosphorsäure  nach  b.  a.  Der  oben  angegebene  Weg, 
die  phosphorsäurehaltige  Flüssigkeit  von  dem  Schwefelzinn  zu  trennen, 
muss  gewählt  werden,  weil  beim  Abfiltriren  und  Auswaschen  des  Schwefel- 
zinns eine  kleine  Menge  Zinn  gelöst  wird,  man  mag  reines  oder  Schwefel- 
wasserstoff enthaltendes  Wasser  nehmen.  —  Resultate  genau. 

bb.  Nach  Girard*).  Um  die  auf  ursprünglicher  Abscheidung  der 
Phosphorsäure  als  phosphorsaures  Zinnoxyd  beruhende  Methode  auch  bei 
Anwesenheit  von  Thonerde  und  Eisenoxyd  anwendbar  zu  machen,  behandelt 
Girard  den  wie  in  aa.  gewonnenen,  aus  Metazinnsäurehydrat,  phosphor- 
sanrem  Zinnoxyd  sammt  etwas  phosphorsaurem  Eisen-  und  Aluminium- 
oxyd bestehenden  Niederschlag,  nach  durch  Decantation  begonnenem  und 
auf  dem  Filter  vollendetem  Auswaschen,  entweder  erst  mit  etwas  Königs- 
wasser in  der  Wärme,  dann  mit  Ammon  und  Schwefelammonium,  oder 
aber  gleich  mit  Schwefelammonium  im  Ueberachusse.     Letzteres  Yerfah- 


*)  Compt.  rend.  54.  468.  —  Zeitschr.  f.  analyt.  Chem.  I.  366. 
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ren  ist  nach  0.  Bäber  *)  yorzaziehen,  weil  sonst  etwas  Phosphorsanre  im 
Niederschlag  bleibt.  —  Den  nach  etwa  zweistündigem  Digeriren  nngelöst 
bleibenden,  aus  Eisensolfür  und  Thonerdehydrat  bestehenden  Nieder- 
schlag filtrirt  man  ab,  wäscht  ihn  erst  mit  warmem  Schwefelammonium, 
dann  mit  Schwefelammoninm  enthaltendem  Wasser  ans,  löst  ihn  in  Sal- 
petersanre  und  vereinigt  die  Lösimg  mit  der  yon  dem  Zinnniederschlage 
anfangs  abfiltrirten,  die  Hanptmenge  der  Basen  enthaltenden  Flüssigkeit» 
—  aus  dem  schwefelammoniumhaltigen  Filtrate  aber,  welches  ZinnsnMd 
und  phosphorsaures  Ammon  enthalt,  fällt  man  ohne  Weiteres  die  Phos- 
phorsäure durch  Magnesiamischung.  —  Ich  bemerke,  dass  Girard  4his5 
Thle.  Zinn  auf  1  Tbl.  Phosphorsäure  für  eine  zum  Ausfallen  der  letzteren 
genügende  Menge  hält.  Die  Resultate,  welche  seine  Beleganalysen  gelie- 
fert haben,  sind  ganz  befriedigend.  Nach  Janoysky**)  reicht  jedoch 
diese  Menge  nicht  aus  und  man  muss  mindestens  die  sechsfache  Menge 
verwenden.  Enthält  das  Zinn  Arsen,  so  erhält  man  bei  directer  Fäl- 
lung der  Lösung  mit  Magnesiamixtur  neben  phosphorsaurer  Ammon- 
Magnesia  auch  etwas  arsensaure  Ammon-Magnesia  und  folgeweise  ein  m 
hohes  Resultat.  —  In  solchem  Falle  ist  somit  die  Behandlung  derSchire- 
felammonium-Lösung  nach  aa.  vorzuziehen. 

€.  Indirecte^  nach  vorausgegangener  Fällung  als  phosphorsaures 
Wismuthoxyd. 

Diese  von  Chancel***)  aufgestellte,  von  Birnbaum  und  Choj- 
nakif)  modificirte  Methode  ist  nicht  anwendbar  bei  Gegenwart  von 
Schwefelsäure  und  Salzsäure  und  bietet  ausserdem  weder  im  Hinblick 
auf  rasche  Ausführung  noch  auf  Genauigkeit  Yortheile,  so  dass  ich  mich 
damit  begnüge,  die  vielbesprochene  Methode  hier  nur  anzuftQu-en  ff). 

c.    Bestimmung  als  phosphorsaures  Uranoxyd. 

Nach  Leconte,  A.Arendt  und  W.Knopfft)  (sehr  gut  anwendbar 
bei  Anwesenheit  von  Alkalien  und  alkalischen  Erden,  nicht  bei  Anwesen- 
heit von  Thonerde  in  irgend  grösserer  Menge,  und  nur  mit  erschwe- 
renden Modificationen  §)  bei  Anwesenheit  von  Eisenoxyd). 


*)  Zeitschr.  f.  die  gesammten  Naturwissensch.  1S64.  293.     Zeitschr.  f.  anal.Chem. 
4.  120.         ♦*)  Zeitschr.  f.  anal.  Chem.  11.  157.  ♦♦*)  Compt.   rcnd.    50.   416,  — 

Chem.  Centralbl.  1860.  272,  —  Compt.  rend.  51.  882,  —  Chem.  CentnlbL  IML 
221.  t)  Zeitschr.  f.  anal.  Chem.  9.  203.  ft)  Vergl.  Holzberger  (Archir  (kr 
Pharm.  [2]  116.  37,  —  Bäber,  Zeitschr.  f.  die  ges.  Naturwiss.  1864.  293,  — 
Girard  (Compt.  rend.  54«  468),  —  Fresenius,  Neubauer  und  Luck,  Zeitschr.  t 
anal.  Chem.  10.  135,  —  Adriaansz,  daselbst  10^.  473. 

tft)  Die  Methode,  die  Phosphorsäure  aus  essigsauren  Losungen  mittelst  eines  Ursi- 
salzes  zu  fällen,  ist  zuerst  von  Leconte  angegeben  worden  (Jahresber.  yon  Liebig  und 
Kopp  für  1853.  642),  später  haben  A.  Arendt  und  W.  Knop  die  Methode  einer  so*- 
fnhrlichen  und  sorgt  altigen  Untersuchung  unterworfen  (Chem.  Centralblatt  1856.  769. 
803  und  1857.  177).         §)  Chem.  CentralbL  1857.  182. 


J 
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Man  stellt  sioh  wo  möglich  eine  essigsaure  Lösung  des  Salzes  dar;: 
hat  man  aher  eine  salzsaure  oder  salpetersaure,  so  entfernt  man  deui 
grösseren  Theil  der  freien  Saure  durch  Ahdampfen,  setzt  Ammon  zu,  hia 
rothes  Lackmuspapier  stark  gehläut  wird  und  löst  dann  den  entstande- 
nen Niederschlag  wieder  in  Essigsäure.  Waren  Mineralsäuren  zu- 
gegen, so  ist  ein  weiterer  Zusatz  von  essigsaurem  Ammon  noth« 
wendig,  zweckmässig  ist  ein  solcher  stets.  Jetzt  versetzt  man  mit  essig^ 
saarer  Uranoxydlösung  in  zur  Ausfallung  genügender  Menge  und  erhitzt 
zum  Kochen,  wodurch  die  Phosphorsaure  als  blass  grünlichgelbes  phos- 
phorsaures Uranoxydammon  ausgeschieden  wird. 

Das  Auswaschen  des  Niederschlages  geschieht  durch  mit  Filtration 
verbundene  Decantation,  wobei  man  nach  dem  Aufgiessen  neuen  Wassers 
immer  wieder  aufkocht;  es  wird  nach  meinen  Erfahrungen  wesentlich 
erleichtert,  wenn  man  dem  Wasser  einige  Procente  salpetersaures  Ammon 
zufügt.  —  Der  getrocknete  Niederschlag  wird  nach  §.53  geglüht.  Ea 
ist  räthlich,  über  dem  geglühten  Niederschlag  wiederholt  kleine  Mengen 
von  Salpetersäure  abzudampfen  und  dann  nochmals  zu  glühen.  Der 
Rückstand  muss  eigelb  sein.  Eigenschaften  des  Niederschlages  und. 
Rückstandes  §.  93.  4.  e.  —  Sollte  man  genöthigt  sein,  den  geglühten 
Rückstand  noch  einmal  aufzulösen,  in  der  Absicht  ihn  wieder  zu  fällen,, 
so  kann  dies  nur  geschehen,  nachdem  man  denselben  mit  einem  grossen 
Ueberschuss  von  kohlensaurem  Natronkali  geschmolzen  und  hierdurch 
die  Pyrophosphorsaure  in  dreibasische  verwandelt  hat.  —  Resultate  genau^ 
Tergl.  ausser  den  von  den  oben  genannten  Chemikern  mitgetheilten  Be- 
legen den  Versuch  Nro.  81.  und  Kissel's  Versuche*). 

d.    Bestimmung  als  basisch  phosphorsaures  Eisenoxyd. 

cc  Man  versetzt  die  Phosphorsäure  enthaltende  saure  Flüssigkeit 
mit  überschüssiger  Eisenchloridlösung  von  bekanntem  Gehalt,  fügt  erfor- 
derlichenfalls so  viel  Ammon  zu,  dass  die  grösste  Menge  der  freien  Säure 
neutralisirt  wird,  versetzt  mit  essigsaurem  Ammon  in  genügendem  aber 
nicht  zu  grossem  Ueberschuss  und  kocht.  War  die  Menge  der  Eisen- 
chloridlösung genügend,  so  muss  der  Niederschlag  braunroth  sein.  Der- 
selbe besteht  aus  basisch  phosphorsaurem  und  basisch  essigsaurem  Eisen- 
oxyd und  enthält  alle  Phosphorsäure  und  alles  Eisenoxyd.  Man  filtrirt 
kochend  ab,  wäscht  mit  siedendem,  etwas  essigsaures  Ammon  enthal-. 
tendem  Wasser  aus,  trocknet  sorgfältig  und  glüht  bei  Luftzutritt  im 
Platintiegel  (§.  53).  Nach  dem  Glühen  befeuchtet  man  den  Rückstand 
mit  starker  Salpetersäure,  verdampft  dieselbe  bei  gelinder  Hitze  und  glüht 
zuletzt  wieder.  Sollte  das  Gewicht  des  Rückstandes  hierdurch  zugenom- 
men haben,  was  in  der  Regel  nicht  der  Fall  ist,  so  müsste  letztere  Ope-- 
ration  wiederholt  werden,  bis  das  Gewicht  sich  nicht  weiter  verändert.  — 


*)  ZeiUchr.  f.  anal.  Chem.  8.  167. 
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Zieht  man  von  diesem  das  Eisenoxyd  ab,  welches  in  der  sagesetatcn 
Lösung  enthalten  war,  so  bleibt  das  Gewicht  der  Phosphorsiiire.  [Die 
Modification  dieser  schon  in  den  früheren  Auflagen  enthaltenen,  snerst 
▼on  Schulze  angegebenen  Methode,  wonach  eine  Eisenchloridlösung  tob 
bekanntem  Gehalt  angewendet  wird,  wodurch  man  somit  die  Bestimmung 
des  Eisenoxyds  im  Rückstande  (welche  nach  §.  113.  3.  auszufuhren  wäre) 
erspait,  ist  von  A.  Müller*)  zuerst  angegeben  worden;  auch  Way  and 
Ogston**)  haben  dieselbe  bei  ihren  Aschenanalysen  befolgt.] 

ß»  Nach  J.  Weeren**"^).  Man  versetzt  die  salpetersaure  Lösung 
des  phosphorsauren  Salzes  mit  alkalischer  oder  alkalisch  erdiger  Base, 
welche  keine  andere  starke  Säure  enthalten  darf,  mit  einer  zur  Bildung 
basischen  Salzes  genügenden  Menge  einer  Lösung  von  salpetersaurem 
Eisenoxyd  von  bekanntem  Gehalt  (auf  1  Thl.  Phosphorsaure  müssen  etws 
3  bis  4  Thle.  Eisenoxyd  yorhanden  sein),  verdampft  damit  zur  Trockne, 
erhitzt  den  Rückstand  auf  160^0.,  bis  keine  Salpetersäuredampfe  mehr 
entweichen,  behandelt  ihn  mit  heissem,  salpetersaures  Ammon  enthalte- 
dem  Wasser,  bis  alle  Salpetersäuren  Salze  der  Alkalien  und  alkalischen 
Erden  entfernt  sind,  sammelt  den  ockergelben  Niederschlag  auf  einem 
Filter,  trocknet,  glüht  (§.  53),  wägt  ihn  und  zieht  das  zugesetzte  Eisen- 
oxyd von  dem  Gewichte  des  Niederschlages  ab.  —  Latschinow  f)  empfiehlt, 
den  Rückstand  auf  200^  G.  zu  erhitzen ,  dann  mit  Wasser  und  ethehen 
Tropfen  Salpetersäure  zu  erwärmen,  nun  etwas  Ammoniak  zuzusetzen  uid 
dann  mit  einer  heissen  Lösung  von  salpetersaurem  Ammon  zu  behandels. 
Die  Phosphorsänre  wird  nach  seiner  Angabe  so  vollständiger  abgeschieden 
and  der  Niederschlag  lässt  sich  leichter  abfiltriren. 

e.  Bestimmung  als  hasisch  phospJiarsaure  Magnesia  (3MgO, 
PO5),  nach  Fr.  Schulze  ff)  (hauptsächlich  zur  Trennung 
der  Phosphorsäure  von  den  Alkalien  vorgeschlagen  und 
geeignet). 

Man  vermischt  die  salmiakhaltige  Lösung  des  phosphorsauren  Alka- 
lis mit  einer  gewogenen  überschüssigen  Menge  von  reiner  Magnesia,  ver- 
dampft zur  Trockne,  glüht  bis  der  Salmiak  entfernt  ist  und  scheidet  die 
Magnesia,  welche  noch  als  Ghlormagnesium  zugegen  ist,  mit  Quecksilber- 
oxyd ab  (§.  104.  3.  b.).  Den  geglühten  Rückstand  behandelt  mau  mit 
Wasser,  filtrirt  die  Lösung  der  Chloralkalimetalle  ab,  wäscht  den  Nieder- 
schlag aus,  trocknet,  glüht  und  wägt  ihn.  Bas  Mehrgewicht  da 
Magnesia  bezeichnet  die  Menge  der  Phosphorsäure.  Resultate  befrie- 
digend« 


*)  Jmirn.  f.  prakt.  Chem.  47.  841.  **)  Journ.  of  the  Royal  Agricnlt.  Soc  «f 
England  VIII,  pari  I.  »♦♦)  Journ.  f.  prakt.  Chem.  67.  8.  f)  Zeitschr.  t  aML 
Chem.  7.  213.         ff)  Journ.  f.  prakt.  Chem.  63.  440. 
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f.  Die  Methode  yon  Schlösing*),  welche  darauf  beruht,  dass  man 
das  phosphorsaure  Salz,  mit  Kieselsäure  gemengt,  in  Kohlenoxydgas  glüht 
und  den  ausgetriebenen  Phosphor  Ton  Kupfer  oder  salpetersaurem  Silber 
aufnehmen  lässt,  bietet  meines  Erachtens  wenig  Yortheile  und  ich  begnüge 
mich  daher  damit,  die  Quellen  angefahrt  zu  haben. 

g.    Bestimmung  der  Phosphonäure  durch  Maaasanalyse, 

Yon  den  verschiedenen  maassanalytischen  Methoden,  welche  zur 
Bestimmimg  der  Phosphorsäure  in  Vorschlag  gekommen  sind,  ist  die  der 
Ausfällung  der  Phosphorsäure  mittelst  titrirter  Uranlösung  die  beste. 
Dieselbe  ist  schon  vor  10  Jahren  von  Leconte**)  empfohlen  worden. 
Neubauer***)  hat  die  Methode  zuerst  weiter  ausgebildet  und  ausführ- 
lich beschrieben,  später  ist  dieselbe  von  Pin  cusf)  und  zuletzt  von  Bö  de- 
kerft)  empfohlen  worden. 

Das  Princip  der  Methode  ist  folgendes:  essigsaures  Uranoxyd  fallt 
aus  durch  Essigsäure  sauren  Lösungen  phosphorsanres  Uranoxyd  oder  — 
bei  Anwesenheit  grösserer  Mengen  von  Ammonsalzen  —  phosphorsaures 
Üranoxyd-Ammon.  ,  Das  Verhältniss  zwischen  Uranoxyd  und  Phosphor- 
saure  ist  in  beiden  Verbindungen  dasselbe.  Phosphorsaures  Uranoxyd 
oder  phosphorsaures  Uranoxyd -Ammon,  frisch  gefällt  und  in  Wasser  sus- 
pendirt,  werden  durch  Blutlaugensalzlösung  nicht  verändert,  essig- 
saures Uranoxyd  aber  wird  durch  dieselbe  mit  grosser  Empfindlichkeit 
angezeigt,  indem  sich  unlösliches  rothbraunes  Uranferrocyanid  nieder- 
schlägt. 

Nach  Neubauer ttt)  wendet  man  folgende  Lösungen  an: 

a.  EinePhasphorsäurelösung  von  bekanntem  Qehcdte,  bereitet  durch 
Auflösen  von  10,087  Grm.  reinem,  nicht  verwittertem,  zerriebenem  und 
gepresstem  krystallisirtem  phosphorsaurem  Natron  in  Wasser  zu  1  Liter. 
50  CC.  enthalten  0,1  Grm.  PO5.  —  Es  ist  sehr  zweckmfissig,  den  richtigen 
Gehalt  der  Lösung  dadurch  zu  controliren,  dass  man  50  CG.  in  einer 
gewogenen  Platin  schale  zur  Trockne  verdampft,  den  Rückstand  stark 
glüht  and  wägt.     Er  muss  0,1874  betragen. 

b.  Eine  saure  Lösung  von  essigsaurem  Natron^  bereitet  durch  Auf- 
lösen von  100  Grm.  essigsaurem  Natron  in  900  Wasser  und  Zusatz  von 
verdünnter  Essigsäure  von  1,04  specif.  Gewicht  bis  zu  1  Liter. 

c.  Eine  Auflösung  von  essigsaurem  (oder  salpetersaurem)  üranoxyd 
(§.  63.  3.)  in  Wasser.  Letztere  wird  auf  die  Lösung  des  phosphorsauren 
Katrons  gestellt  und  in   der  Art  verdünnt,  dass  1  CG.  0,005  Grm.  PO5 


*)  Zeitsclir.  f.  anal.  Chem.  4.  118.  und  7.  473.  **)  Jahresber.  yon  Liebig  u. 
^opp  f&r  1853.  642.  ***)  Correspondenzblatt  des  Vereins  für  wissenschaftliche 
Heilkunde  1858.  Kr.  84,  und  aosf&hrlicher:  Archiv  fnr  wissenschaftliche  Heilkunde  IV. 
228.  t)  Jonm.  f.  prakt.  Chem.  76.  104.  ff)  Annal.  der  Chem.  u.  Pharm.  117. 
195.        ttt)  Dessen  Anleitung  zur  Harnanalyse.    4.  Aufl.  8.  148.     6.  Aufl.  S.  171. 
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fällt  und  anzeigt.  Man  mache  daher  die  Uranlösnng  anfangs  etwas 
concentrirter  als  nöthig,  z.  B.  so,  dass  sie  im  Liter  22  Grm.  Uranoxyd  — 
entsprechend  32,5  Grm.  des  in  gelben  schiefen  rhombischen  Säulen  knr- 

stallisirenden  Salzes  von  der  Formel  ürj  Og,  A  +  2  aq.  oder  34  Grm. 
des  in  topasgelben  Quadratoctaedem  krystallisirenden  Salzes  von  der  For- 
mel Urs  Oa,  A  -f-  3  aq.  —  enthält ,  stelle  alsdann  ihren  Wirkungswerth 
fest  und  verdünne  sie  entsprechend. 

Zum  Feststellen  des  Wirkungswerthes  bringt  man  50  CC.  der 
Lösung  des  phosphorsauren  Natrons  (a.)  in  ein  Becherglas,  setzt  5  (X.  der 
sauren  Lösung  des  essigsauren  Natrons  (b.)  hinzu  und  erhitzt  im  Wasser- 
bade auf  90  bis  100^  G.  Jetzt  lässt  man  von  der  Uranlösung  zufliesseu, 
anfangs  eine  grössere  Menge,  zuletzt  je  V'i  ^^-  ^^^  prüft  nach  jedem 
Zusatz,  ob  die  Ausfällung  beendigt  ist  oder  nicht.  Man  breitet  zu  dem 
Zwecke  einen  oder  zwei  Tropfen  der  Mischung  auf  einer  weissen  Porzel- 
lanfläche etwas  aus  und  bringt  darauf  in  die  Mitte  des  Tropfens,  mit 
Hülfe  eines  dünnen  Glasstäbchens,  ein  kleines  Tröpfchen  einer  schwach 
gefärbten,  frisch  bereiteten  Blutlaugensalzlösung,  oder  einige  Stäubchen 
feingepulverten  Blutlaugensalzes.  Sobald  eine  Spur  überschüssigen  essig- 
sauren Uranoxyds  in  der  Mischung  ist,  bildet  sich  im  Tropfen  ein  rötb- 
lichbrauner  Fleck,  der  sich,  umgeben  von  der  farbjiosen  oder  kaum  ge- 
färbten Flüssigkeit,  mit  grosser  Schärfe  wahrnehmen  lässt.  Ist  die  £nd- 
reaction  eben  eingetreten,  so  erhitzt  man  einige  Minuten  im  Wasserbade 
und  wiederholt  die  Prüfung.  Tritt  auch  jetzt  die  Reaction  deutlich  ein» 
80  ist  der  Versuch  beendigt.  —  Wäre  die  Uranlösung  von  genau  richti- 
ger Stärke  gewesen,  so  hätte  man  20  CC.  gebrauchen  müssen;  da  sie 
aber  etwas  zu  concentrirt  war,  so  muss  man  weniger  gebraucht  haben. 
Gesetzt  man  hätte  18  CC.  verwendet,  so  erhält  die  Lösung  die  richtige 
Stärke,  wenn  man  zu  je  18  CC.  2  CC.  Wasser  setzt.  —  Ist  man  bei  der 
ersten  Feststellung  des  Wirkungswerthes  noch  zu  weit  vom  Ziele  gewe- 
sen, so  verdünne  man  die  Flüssigkeit  mit  etwas  weniger  Wasser,  als 
eigentlich  erforderlich,  stelle  den  Wirkungswerth  nochmals  fest  und  ver- 
dünne jetzt  erst  so,  dass  die  Stärke  genau  die  richtige  wird. 

Will  man  nun  mittelst  der  so  titrirten  Uranlösung  die  Bestim- 
mung einer  unbekannten  Phosphorsäuremenge  ausführen,  so  hat 
man  sein  Augenmerk  vor  Allem  darauf  zu  richten,  dass  man  bei  der 
Probe  die  Bedingungen  denen  möglichst  ähnlich  herstellt,  welche  bei  der 
Bestimmung  des  Wirkungswerthes  obgewaltet  haben;  namentlich  ist  m 
beachten,  dass  das  essigsaure  Natron  die  Fällung  einer  Uranlösung  ^iurch 
FeiTocyankalium  beeinträchtigt  und  verzögert,  weshalb  man  auf  genaue 
Resultate  nicht  rechnen  kann,  wenn  die  Menge  desselben  und  das  Vcr- 
hältniss,  in  dem  es  zum  Flüssigkeitsquantum  steht,  nicht  stets  annähernd 
dasselbe  ist.  Auch  kann  nur  der  mit  einer  Uranlösung  richtige  Bestim- 
mungen machen,  welcher  ihren  Wirkungswerth  selbst  festgestellt  hat, 
weil  es  natürlich  von  wesentlichem  Einflüsse  rst,  dass  man  eine  End- 
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reaction  von  gleichem  Grade  der  Deutlichkeit  heim  Stellen  der  lidsnng  und 
bei  ihrem  Gebrauche  gelten  l&sst.  Man  gewöhne  sich  daran,  die  erste 
überaus  schwache  bräunliche  F&rbung  in  der  Mitte  des  Tropfens  als  das 
Ende  des  Versuches  anzunehmen,  und  lasse  sich  dadurch  nicht  irre  ma- 
chen, dass  die  Proben  auf  dem  Porzellan  nach  und  nach  dunkler  werden, 
eine  Erscheinung,  die  durch  den  die  Reaction  verlangsamenden  Einfluss 
des  essigsauren  Natrons  bedingt  ist  (Neubauer). 

Die  Methode  ist  anwendbar  bei  I/ösungen  von  freier  Phosphorsaure, 
bei  phosphorsauren  Alkalien,  bei  phosphorsaurer  Magnesia,  auch  bei  An- 
wesenheit kleinerer  Mengen  anderer  phosphorsaurer  alkalischer  Erden, 
dagegen  nicht,  wenn  Eisenoxyd  oder  Thonerde  zugegen  ist.  Man  löse 
das  phosphorsaure  Salz  in  Wasser  oder  möglichst  wenig  Essigsäure  auf, 
fuge  5  CG.  der  sauren  Lösung  von  essigsaurem  Natron  (b.)  zu,  erhöhe 
das  Volumen  durch  Zusatz  von  Wasser  auf  50  GG.,  verfahre  beim  Zusatz 
der  Uranlösung  wie  oben  angegeben  und  bringe' für  jeden  GG.  Uranlösung 
0,005  Grm.  Phosphorsäure  in  Rechnung.  —  Die  Resultate  sind  sehr  be- 
friedigend.    Vergl.  z.  B.  Kissel's  Versuche*). 

Verf&hrt  man  in  angegebener  Weise  bei  Anwesenheit  von  viel  Kalk, 
z.  B.  bei  Verwendung  einer  Auflösung  von  basisch  essigsaurem  Kalk  in 
verdünnter  Essigsaure,  so  erhält  man  fast  immer  zu  niedrige  Resultate, 
weil  sich  beim  Erhitzen  der  Lösung  etwas  phosphorsaurer  Kalk  ausschei- 
det und  für  den  Versuch  verloren  geht.  Diesen  Uebelstand  kann  man 
aber  leicht  und  sicher  dadurch  beseitigen,  dass  man  nicht,  wie  oben  an- 
gegeben, die  Uranlösung  zur  essigsauren  Lösung  des  phosphorsauren 
Salzes,  sondern  diese  zu  jener  setzt,  und  zwar  bis  die  Uranferrocyanid- 
reaction  eben  nicht  mehr  eintritt  (R.  Fresenius,  Neubauer  und 
Luck  **).  Natürlich  muss  man  dieses  Verfahren  dann  sowohl  bei  Fest- 
stellung des  Wirkungswerthes  der  Uranlösung,  wie  bei  ihrer  Verwendung 
«inhalten.  Die  Operation  bei  der  Titrestellung  ist  alsdann  in  folgender 
Weise  vorzunehmen: 

Man  bringe  25  GG.  der  Uranlösung  in  ein  Becherglas,  füge  5  GG.  der 
Lösung  des  essigsauren  Natrons  und  3  GG.  Essigsäure  von  1,04  spec.Gew.  zu, 
«rhitze  im  Wasserbade  und  lasse  von  der  in  einer  Bürette  enthaltenen  Lösung 
des  phosphorsauren  Natrons  zufliessen,  bis  ein  herausgenommener  Tropfen 
auf  einem  weissen  Porzellauteller,  mit  einigen  Körnchen  fein  gepulverten 
Blutlaugensalzes  zusammengebracht,  eben  gerade  aufhört  eine  röth- 
liche  Färbung  zu  erzeugen.  Es  ist  selbstverständlich,  dass  man  nach 
Jedem  Zusatz  aus  der  Bürette  das  Becherglas  wieder  in  das  kochende 
Wasser  stellt  und  die  Prüfung  erst  nach  einigen  Minuten  vornimmt,  und 
femer,  dass  man  aus  der  Bürette  so  lange  ohne  Weiteres  von  der  Lösung 
^es  phosphorsauren  Natrons  zufliessen  lassen  kann,  als  die  Flüssigkeit 
noch  gelblich  gefärbt  ist.  —  Bei  der  Ausführung  des  Versuches  sorgt 
man,   dass  die  Lösung  des  essigsauren  Kalks  keine  übermässige  Menge 


*)  Zeitschr.  f.  anal.  Chem.  S.  167.         **)  Zcitschr.  f.  anal.  Cbem.  10.  147. 


414  Vierter  Abschnitt  —  (Gewich tsbestimmung.)        [§.  135. 

freier  Essigsäure  enthälti  in  ihrer  Concentration  sich  von  der  derLöeimg 
dee  phosphorsauren  Natrons  nicht  allzuweit  entfernt  und  zunächst  im 
Ganzen  gemessen  wird,  bevor  man  einen  Theü  in  die  Bürette  bringt 
Nach  Berechnung  vom  Theil  aufs  Ganze  gestaltet  sich  die  Rechnung  wie 
oben. 


In  Betreff  der  maassanalytischen  Bestimmungsweisen  der  Phosphor» 
säure  von  Fleischer*)  (Thonerdemethode)  und  Schwarz**)  (Bleime* 
thode)  verweise  ich  auf  die  Quellen.  Die  letztere  —  an  und  f&r  eich  auf 
richtiger  Grundlage  beruhend  und  bei  neutralen  Flüssigkeiten  hinläng- 
lich genau  —  ist  nur  von  sehr  beschränkter  Anwendbarkeit,  da  ihre  Ge- 
nauigkeit  schon  bei  Anwesenheit  freier  Essigsäure  erheblich  beeinträch- 
tigt wird,  vergl.  Fr.  Mohr 's  Besprechung  der  Methode***). 

§.  135. 

II.  Trennung  der  Phosphorsäure  von  den  Basen. 

a.     Van  den  Alkalien  (s.  auch  d.  k.  u.  1.). 

er.  Man  fügt  zu  der  mit  etwas  Chlorammonium,  beziehungsweise 
Salzsäure,  versetzten  Lösung  essigsaures  Bleioxyd,  bis  eben  kein  Nieder- 
schlag mehr  entsteht,  dann  etwas  reines,  durch  Fällung  von  essigsaurem 
Bleioxyd  mittelst  kohlensauren  Ammons  bereitetes,  kohlensaures  Bleioxyd 
(Bäberf),  filtrirt  nach  längerer  Digestion  den  aus  phosphorsaurem  Blei- 
oxyd und  Chlorblei  bestehenden,  mit  etwas  kohlensaurem  Bleioxyd  ge- 
mengten Niederschlag  ab,  wäscht  ihn  aus,  fallt  aus  dem  Filtrate  den  ge- 
ringen Bleiüberschuss  durch  Schwefelwasserstoff,  filtrirt  und  verdampft 
bei  Kali,  Natron  oder  Ammon  unter  Zusatz  von  Salzsäure,  bei  Lithion 
unter  Zusatz  von  Schwefelsäure.  Soll  die  Phosphorsäure  in  derselhen 
Portion  bestimmt  werden,  so  verfahrt  man  mit  dem  abfiltrirten  und  aus- 
gewaschenen phosphorsauren  Bleioxyd  nach  §.  135.  b. 

ß.  (Nur  bei  fixen  Alkalien  anwendbar.)  Man  scheidet  die  Phos- 
phorsäure als  phosphorsaures  Eisenoxyd  ab  nach  einer  der  §.  134.  d.  an- 
gegebenen Methoden,  oder  sehr  zweckmässig  auch  in  der  Weise,  dass 
man  die  Flüssigkeit  mit  Salzsäure  ansäuert,  Eisenchloridlösung  in  genü- 
gender Menge  zufugt,  ziemlich  stark  verdünnt,  mit  Ammon  versetzt  bis 
die  Flüssigkeit  neutral  reagirt  und  kocht.  Es  scheidet  sich  dann  mit 
dem  basischen  Eisenchlorid  alle  Phosphorsäure  als  phosphorsaures  Eisen- 
oxyd  ab.  —  Diese  Modification  ist  dann  zu  empfehlen,  wenn  man  die 


*)  Zeitschr.  f.  anal.  Chem.  4.  19  und  6.  28.  ♦*)  Dingler's  polyt.  Jouro.  1«9. 
289,  —  Zeitschr.  f.  anal.  Chem.  2.  392.  ***)  Zeitschr.  f.  anal.  Chem.  2.  256. 
t)  Zeitschr.  f.  die  gesammten  Natarwiss.  1864.  298,  —  Zeitschr.  £,  anal.  Chem. 
4.  120 
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PhosphorsAure  nnr  sbecheiden,  aber  nicht  zagleich  bestimmen  will.  — 
Aach  die  Abscheidung  der  Phosphorsänre  als  basisch  phosphorsäure  Mag- 
nesia nach  §.  134.  e.  führt  zum  Ziele.  —  Die  Alkalien  finaen  sich  alssal- 
petersanre  Salze  oder  Chlormetalle  im  Filtrate. 

b.  Van  Barytf  Strantian,  Kalk  und  Bleioxyd. 

Man  löst  in  einer  eben  genügenden  Menge  von  Salzsäare  oder  — 
bei  Bleioxyd  —  Salpetersaare  und  föllt  mit  Schwefelsäare  in  geringem 
Ueberschnss,  bei  Baryt  ohne,  —  bei  Strontian,  Kalk  und  Bleioxyd  unter 
Zusatz  von  Alkohol.  Im  Filtrate  bestimmt  man,  nach  Entfernung  des 
Alkohols  durch  Abdampfen,  die  Phosphorsäure  nach  §.  134.  b.  a.  Am 
genauesten  wird  die  Phosphorsäurebestimmung,  wenn  man  die  Flüssig- 
keit mit  kohlensaurem  Natron  sättigt,  zur  Trockne  verdampft  und  den 
Rückstand  mit  kohlensaurem  Natron-Kali  schmelzt.  Man  löst  alsdann  in 
Wasser  und  verfährt  nach  §.  134.  b.  ct. 

c.  Von  Mag^iesm  (s.  auch  d.  h.  k.  1.). 

Man  versetzt  mit  Eisenchloridlösung  in  genügender  Menge,  verdünnt, 
fügt  gefällten  kohlensauren  Baryt  im  Ueberschusse  zu,  lässt  unter  wie- 
derholtem Umrühren  mehrere  Stunden  kalt  stehen,  filtrirt  und  trennt  im 
Filtrate  Magnesia  und  Baryt  nach  §.  154. 

d.  Von  säfnmtlichen  cHkälisclien  Erden  und  fixen  Alkalien  (vgl. 
auch  h.  k.  und  1.). 

a.  Man  löst  in  möglichst  wenig  Salpetersäure,  fugt  etwas  Chlor- 
ammonium zu,  fällt  mit  essigsaurem  Bleioxyd  eben  aus,  fügt  etwas  ge- 
fälltes kohlensaures  Bleioxyd  hinzu,  digerirt,  filtrirt,  entfernt  aus  dem 
Filtrate  den  Bleiüberschuss  rasch  durch  etwas  Schwefelwasserstoff  und 
bestimmt  im  Filtrate  die  Basen.     Resultate  gut. 

ß.  Man  löst  in  Wasser  und  —  bei  phosphorsauren  alkalischen  Er- 
den —  möglichst  wenig  Salpetersäure,  fügt  neutrales  salpetersaures  Sil- 
beroxyd und  dann  kohlensaures  Silberoxyd  zu,  bis  die  Flüssigkeit  neu- 
tral reagirt.  Alle  Phosphorsäure  scheidet  sich  jetzt  als  3  AgO,  PO5  ab. 
Erwärmen  ist  nicht  noth wendig.  Man  filtrirt  ab,  wäscht  den  Niederschlag 
aus,  löst  ihn  in  verdünnter  Salpetersäure,  fallt  das  Silber  mit  Salzsäure 
ans  und  bestimmt  im  Filtrate  die  Phosphorsäure  nach  §.  134.  b.   a. 

Das  vom  phosphorsauren  Silberoxyd  getrennte  Filtrat  befreit  man 
durch  Salzsäure  vom  Silber  und  bestimmt  alsdann  die  Basen  nach  den 
früher  angegebenen  Methoden  (G.  Chane el*).  Bequeme  und  —  wenn  es 
sich  nicht  etwa  darum  handelt,  sehr  kleine  Mengen  Phosphorsäure  von 
grösseren  AlkaHmengen  zu  trennen  —  auch  gute  Methode.    (Enthält  die 


*)  Compt.  Rend.  49.  997.  —  Joorn.  f.  priüct.  Chem.  79.  222. 
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phosphorsaure  Yerbindimg  Thonerde  oder  .Eisenoxyd,  so  werden  diese 
dnrch  das  kohlensaure  Silberoxyd  YoUkommen  ausgefällt  und  sind  dem 
phosphorsauren  Silberoxyd  beigemengt.) 

y.  Man  scheidet  die  Phosphorsaure  als  phosphorsanres  Uranoxyd 
ab  (§.  134.  c.)  und  trennt  im  Filtrate  Uranoxyd  von  den  alkalischen 
£rden  etc.  nach  §.  160  und  161,  Anhang.     Resultate  gut. 

6.  Man  scheidet  die  Phosphorsäure  nach  §.  134.  d.  a.  oder  ß.  Die 
:a1kalischen  Erden  bleiben  im  ersteren  Falle  als  Chlorraetalle  neben  essig- 
saurem Alkali  und  Chloralkalimetall  in  Lösung,  im  anderen  erhält  man 
isie  als  salpetersaure  Salze  gelöst     Resultate  gut. 

e.     Van  Thonerde. 

Die  beste  Methode,  Phosphorsäure  von  Thonerde  zu  trennen,  ist 
•die,  welche  auf  der  Ausfallung  der  ersteren  als  phosphormolybdänsanm 
Ammon  beruht  (§.  135.  1.),  auch  die  auf  der  Abscheidung  der  Phosphor- 
säure als  phosphorsaures  Zinnoxyd  beruhende  (h.  a)  führt  in  befriedigen- 
der Weise  zum  Ziele.  Die  älteren  Methoden  werden  kaum  mehr  ausgeführt 
.und  es  sollen  daher  nur  die  zwei  kurz  angeführt  werden,  welche  froher 
öfter  im  Gebranch  waren. 

a,  Methode  von  Otto.  Sie  beruht  auf  der  Ansfallung  der  Phos- 
phorsaure durch  Magnesiamixtur  in  der  mit  Weinsteinsäure  und  Ammon 
versetzten  Flüssigkeit.  Es  gelingt  selbst  durch  wiederholtes  Fällen 
fichwer,  einen  thonerdefreien  Niederschlag  zu  erhalten;  auf  der  anderen 
Seite  bleibt  ein  gewisser  Antheil  der  Phosphorsäure  in  Losung.  VergL 
llyren*),  F.  Knapp**),  R  Pribrara***). 

ß,  (Nach  Berzelius.)  Man  mengt  die  höchst  fein  gepulverte 
Verbindung  mit  etwa  IVs  Thln.  reiner,  am  besten  künstlich  dargestellter 
Kieselsäure  und  6  Thln.  kohlensauren  Natrons  in  einem  Platintiegel  und 
•setzt  eine  halbe  Stunde  lang  einer  starken  Rothglühhitze  aus.  Die  ge- 
glühte Masse  weicht  man  mit  Wasser  auf,  setzt  zweifach  kohlensavres 
Ammon  im  Uebei'schuss  zu,  digerirt  damit  eine  Zeit  lang,  filtrirt  nnd 
wäscht  aus.  —  Auf  dem  Filter  hat  man  kieselsaures  Thonerde-Natron, 
in  der  Auflösung  phosphorsaures  Natron,  zweifach  kohlensaures  Natron 
und  kohlensaures  Ammon.  (Hätte  man  Yor  dem  Zusätze  des  doppelt 
^kohlensauren  Ammons  filtrirt,  so  wäre  etwas  der  Thonerdeyerbindnng  in 
Lösung  gekommen.)  In  der  Auflösung  bestimmt  man  die  Phosphorsaure 
nach  §.  134.  b.  m.,  im  unlöslichen  Rückstande  trennt  und  bestimmt  man 
die  Thonerde  nach  §.  140.  Die  Methode  ist  mühsam  und  wegen  des 
schwer  auszuwaschenden  Niederschlages  langwierig,  liefert  aber  genügend 
genaue  Resultate.     Vergl.  Schweitzer f). 


♦)  Journ.  de  Phann.  21.  28.         ♦♦)  Zeitschr.  f.  analyt^  Chem.  4.  151. 
***)  Vierteljahresschr.  f.   prakt.    Pharm.    15.  184.        f)  Zeitschr.    f.  analyt  Chem. 
r9.    89. 
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f.  Van  Chromaxyd  (s.  auch  h.,  k.  and  1.). 

Man  schmelzt  mit  kohlensaurem  nnd  salpetersanrem  Natron  und 
trennt  Chromsänre  and  Phosphorsänre  nach  §.  166. 

g.  Von  den  MeUiUoxyäen  der  vierten  Gruppe  (s.  auch  h.,  k.  a.l.). 

a.  Die  früher  öfters  angewandte  Methode,  die  hetreffenden  Phos- 
phate durch  Schmelzen  mit  kohlensaurem  Natron  zu  zerlegen,  liefert 
keine  genügend  genauen  Resultate,  da  in  dem  ausgewaschenen  Rück* 
staode  stets  etwas  Phosphorsäure  zurückhleiht.  Yergl.  H.  Schweikert*), 
welcher  die  Trennung  des  Zinkoxyds  von  Phosphorsäure,  und  G. 
Schweitzer**),  welcher  die  des  Eisenoxyds  von  Phosphorsäure  auf  die- 
sem Wege  studirte. 

ß.  Man  löst'  in  Salzsäure,  fügt  Weinsäure,  Salmiak  und  Ammon 
und  endlich  in  einem  zu  verstopfenden  Kolhen  Schwefelammonium  zu, 
lässt  an  einem  gelinde  warmen  Orte  ahsitzen,  bis  die  Flüssigkeit  rein 
gelb  und  ganz  und  gar  nicht  mehr  grünlich  erscheint,  filtrirt  und  be- 
stimmt die  Metalle,  wie  oben  §.  108  bis  114  angegeben.  Die  Phosphor- 
säure  ergibt  sich  aus  dem  Verlust,  oder  wird  nach  §.  134.  b.  a.  bestimmt. 
Die  Magnesiasalzlösung  kann  unmittelbar  zu  dem  schwefelammonium- 
haltigen  Filtrat  gesetzt  werden.  Man  löse  den  Niederschlag  nach  dem 
Auswaschen  nochmals  in  einer  eben  genügenden  Menge  Salzsäure  und 
falle  ihn  wieder  nach  Zusatz  von  etwas  Magnesiamixtur  durch  Ammon.  — ^ 
Dieses  Verfahren  ist  weniger  geeignet  für  das  Nickelsalz. 

h.     Von  MetaUoxyden  der  eweiien^  dritten  und  vierten  Gruppe, 

a.  Namentlich  von  den  alkalischen  Erden,  der  Thonerde,  dem 
Mangan-,  Nickel-  und  Kobaltoxydul  und  dem  Zinkoxyd,  auch  dem  Eisen- 
oxyd, wenn  dessen  Menge  nicht  allzu  gross  ist. 

Man  fallt  die  Phosphorsäure  als  phosphorsaures  Zinnoxyd  nach 
§.  134.  b.  d.  aa.  Im  Filtrate  hat  man  die  Basen  ü-ei  von  irgend  einem 
fremden,  erst  noch  abzuscheidenden  Körper,  was  deren  Bestimmung  sehr 
erleichtert***).  Reissig  erhielt  nach  dieser  Methode  sehr  befriedigende 
Resultate.  —  Soll  die  Abscheidung  der  Phosphorsäure  bei  Anwesenheit 
von  Eisenoxyd  und  Thonerde  dui'ch  Zinn  geschehen,  so  ist  das  Verfah- 
ren von  Girard  (§.  134.  b.  8.  bb.)  einzuschlagen. 


*)  Annal.  d.  Chem.  a.  Pharm.  145.  57.  —  Zeitschr.  f.  anal.  Chem.  7.  246. 
**)  Ebendaa.  9.  84. 

***)  Wendet  man  die  Salpetersaare  nicht  concentrirt  an,  so  bildet  sich  etwas  sal- 
petersaures Zinnoxydul,  welches  in  Lösunfi^  übergeht  und  eventuell  aus  der  sauren  Flüs- 
sigkeit durch  Schwefelwasserstoff  auszufällen  ist  (Bäber,  Zeitschr.  f.  d.  gesammten 
Naturwisa.  1864.  324). 
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ß.  Von  Eisenoxyd,  Thonerde,  alkalischen  Erden  nnd  allen  anderen 
durch  kohlensauren  Baryt  nicht  fallbaren  Oxyden  (nach  H.  Rose). 

Man  versetzt  die  salzsaure  Lösung,  deren  f^eie  Säure  durch  Ab* 
dampfen  möglichst  entfernt  und  schliesslich  durch  kohlensaures  NatroB 
zum  Theil  abgestumpft  ist,  mit  kohlensaurem  Baryt  im  Ueberschusa,  lisst 
einige  Tage  kalt  digeriren ,  filtrirt  und  wäscht  mit  kaltem  Wasser  aas. 
Der  Niederschlag  enthält  alle  Phosphorsäure  in  Verbindung  mit  Eisen- 
oxyd,  Thonerde,  Baryt,  femer  überschüssigen  kohlensauren  Baryt  Im 
Filtrate  sii^d  die  übrigen  Basen  enthalten.  Man  löst  den  NiederscUtg 
in  möglichst  wenig  yerdünnter  Salzsäure,  fallt  den  Baryt  vorsichtig  mit 
Schwefelsäure  aus,  filtrirt,  sättigt  mit  kohlensaurem  Natron,  verdampft 
sammt  dem  Niederschlag  zur  Trockne,  setzt  eine  dem  Rückstände  gleiche 
Menge  reiner  Kieselsäure  und  die  sechsfache  Menge  kohlensauren  Na- 
trons zu,  erhitzt  in  einem  grossen  Platintiegel  anfangs  schwach,  allmäh- 
lich sehr  stark  und  verfahi't  im  Uebrigen  genau  nach  §.  135.  e.  ß. 

y.  Von  viel  Eisenoxyd  bei  gleichzeitiger  Anwesenheit  alkalischer 
Erden,  nach  eigenen  Versuchen  (Journ.  f.  prakt.  Ghem.  45.  258). 

Versucht  man  in  solchen  Verbindungen  die  Phosphorsäure  nach 
§.  134.  d.  abzuscheiden,  so  gelingt  dies  zwar,  aber  die  Trennung  einer 
kleinen  Menge  Phosphorsäure  von  einer  sehr  grossen  Menge  Eisenoxyd 
ist  alsdann  höchst  lästig.  Man  verfährt  daher  besser  also.  Die  salzsaore 
Lösung  erhitzt  man  zum  Kochen ,  nimmt  von  der  Lampe  und  setzt  so 
lange  eine  Lösung  von  schwefiigsaurem  Natron  zu,  bis  kohlensaures  Ki- 
tron einen  fast  weissen  Niederschlag  hervorbringt,  kocht  alsdann,  bis  der 
Geruch  nach  schwefliger  Säure  verschwunden,  stumpft  einen  etwaigen 
Ueberschuss  von  freier  Säure  mit  kohlensaurem  Natron  fast  ab,  setit 
einige  Tropfen  Chlorwasser  und  endlich  essigsaures  Natron  im  üeberschn» 
zu.  Die  kleinste  Menge  Phosphorsäure  gibt  sich  sogleich  durch  Ent- 
stehung eines  weissen  Niederschlages  von  phosphorsaurem  Eisenoxyd  m 
erkennen  (auch  Kieselsäure  und  Arsensäure  bewirken  einen  solchen ,  da- 
her sie  —  im  Falle  sie  zugegen  sind  —  vorher  abgeschieden  werden 
müssen).  Man  setzt  jetzt  tropfenweise  mehr  Ghlorwasser  zu,  bis  die 
Flüssigkeit  röthlich  erscheint,  kocht,  bis  der  Niederschlag  sich  gut  ab- 
gesondert hat,  filtrirt  heiss  und  wäscht  mit  heissem  Wasser  aus,  dea 
man  etwas  essigsaures  Ammon  zusetzt.  Man  hat  jetzt  im  Niederschlag 
alle  l^hosphorsäure  nebst  einem  kleinen  Theil  des  Eisens,  im  Filtrat  die 
Hauptmenge  des  letzteren  nebst  den  alkalischen  Erden.  Mit  dem  Niede^ 
schlage  verfährt  man  nach  §.  136.  L  d.  h.  man  scheidet  aus  seiner  salpe- 
tersauren Lösung  erst  die  Phosphorsäure  als  phosphormolybdänsanres 
Ammon,  dann  aus  dem  Filtrate  das  Eisen  und  die  Thonerde  durch  über- 
schüssiges Schwefelammonium  ab.  —  Ist  der  Niederschlag  frei  von  Thon- 
erde, so  kann  man  ihn  auch  glühen ,  wägen  und  das  Eisen  darin  maa» 
analytisch  bestimmen  (§.  113),  die  Phosphorsäure  ergibt  sich  dann  ani 
der  Difi^renz.  —  Diese  Methode  kann  man  in  mannigfacher  Weise  mo- 
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dificiren.  Namentlich  kann  man  die  Beduction  der  Eisenchloridlosung, 
anstatt  durch  schwefiigsanres  Alkali ,  durch  Schwefelwaeseretoff  bewirken 
und  dessen  Ueberschuss  durch  Kohlensäure  austreiben,  auch  die  Fällung 
des  als  Oxyd  vorhandenen  Eisens  mit  der  Phosphorsaure,  anstatt  dui*ch 
Kochen  mit  essigsaurem  Natron,  durch  Digestion  mit  (von  Phosphor- 
saure  &'eiem)  kohlensaurem  Kalk  bewirken,  der  in  massigem  Ueberschuss 
zuzusetzen  ist.  —  Will  man  das  Eisenozyd  mit  der  Phosphorsäure  durch 
anderthalbfachkohlensaurea  Ammon  bewirken,  so  muss  die  Fällung  unter 
21^  C.  vorgenommen  werden,  sonst  bleibt  etwas  Phosphorsäure  im  Fil- 
trate  (Spiller*). 

i.     Von  den  Metallen  der  fünflen  und  sechsten  Gruppe. 

Man  löst  in  Salzsäure  oder  Salpetersäure,  fallt  mit  Schwefelwasser- 
stoff, filtrirt,  bestimmt  die  Basen  nach  den  in  den  §§.  115  bis  127  ange- 
gebenen Methoden,  —  die  Phosphorsäure  im  Filtrate  nach  134.  b.  ct. 
Von  Silberozyd  trennt  man  die  Phosphorsäure  noch  einfacher,  indem 
man  zu  der« salpetersauren  Lösung  Salzsäure  setzt;  —  von  Bleioxyd  am 
leichtesten  nach  135.  b. 

k.     Van    allen  Basen^    mit    Ausnahme    der    Quecksüberoxyde 
(nach  H.  Rose). 

Man  scheidet  die  Phosphorsäure  als  phosphorsaures  Quecksilber- 
oxydul nach  der  Methode  von  H.  Rose  (§.  134.  b.  y,)  ab. 

a.  Enthielt  die  Substanz  kein  Eisen  und  keine  Thonerde,  so 
enthält  die  vom  phosphorsauren  Quecksilberoxydul  abfiltrirte  Flüssigkeit 
alle  Basen  als  salpetersaure  Salze  nebst  viel  salpetersaurem  Quecksilber- 
oxydul, auch  wohl  einigem  Oxyd.  Man  entfernt  ersteres  durch  Zusatz 
von  Salzsäure.  Das  geföUte  Quecksilberchlorür  ist  frei  von  anderen  Ba- 
sen. —  Entsteht  durch  Salzsäure  nur  ein  geringer  Niederschlag,  so  setzt 
man  noch  Ammon  zu  und  filtrirt  erst  dann.  Im  Filtrat  bestimmt  man 
die  Basen  nach  üblicher  Weise.  Hat  man  das  Quecksilber  durch  Am- 
mon abgeschieden,  so  trocknet  und  glüht  man  den  Niederschlag  (unter 
einem  gut  ziehenden  Rauchfang).  Bleibt  ein  Rückstand,  so  ist  derselbe 
näher  zu  prüfen.  Besteht  er  aus  phosphorsauren  alkalischen  Erden,  so 
muss  die  Behandlung  mit  Quecksilber  und  Salpetersäure  wiederholt  wer- 
den; besteht  er  dagegen  aus  reiner  Magnesia  oder  kohlensauren  alkali- 
schen Erden,  so  löst'  man  ihn  in  Salzsäure  und  vereinigt  die  Lösung  mit 
der  die  Hauptmenge  der  Basen  enthaltenden  Flüssigkeit:  —  Häufig  wen- 
det man  statt  der  beschriebenen  besser  folgende  Methode  an.  Man  ver- 
dampft die  vom  phosphorsauren  Qneoksilberoxydul  abfiltrirte  Flüssigkeit 


*)  The    Jouth.    of  the    Chem.  Soc.    Ser.    2.   4.  148.  —  Zeitschr.  t'i  onalyt.  Chem. 
5.  224. 
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in  einer  Platinschale  zur  Trockne  und  glüht  den  Rückstand  in  einen 
Platintiegel  unter  einem  gut  ziehenden  Rauchfang.  Sofern  salpetemore 
Alkalien  zugegen  sind,  muss  man  während  des  Glühens  yon  Zeit  zs 
Zeit  etwas  kohlensaures  Ammon  zufügen,  damit  nicht  durch  entstehen- 
des ätzendes  Alkali  der  Platintiegel  angegriffen  werde.  Den  geglühten 
Rückstand  behandelt  man  je  nach'  Umstanden  erst  mit  Wasser  und  dann 
mit  Salpetersäure  oder  sogleich  mit  Salpetersäure. 

ß.  Enthält  die  Substanz  Eisen,  aber  keine  Thonerde,  so  bleibt 
der  grösste  Theil  des  Eisens  mit  dem  phosphorsauren  Quecksilberoxjdul 
unlöslich  zurück.  Den  gelösten  Theil  trennt  man  von  den  übrigen  Ba- 
sen nach  den  unten  anzugebenden  Methoden,  den  ungelösten  erhält  man 
nach  dem  Glühen  des  betreffenden  Rückstandes  mit  kqhlensaurem  Xa- 
tronkali  und  nach  Behandlung  mit  Wasser  als  Alkah  (und  meist  auch 
etwas  Phosphorsäure)  enthaltendes  Eisenoxyd.  Man  löst  es  in  Salzsaare 
und  fällt  mit  Ammon. 

y,  pjnthält  die  Substanz  Thonerde,  so  ist  das  eben  beschriebene 
Verfahren  nicht  anwendbar,  weil  sich  die  phosphorsaure  Thonerde  dordi 
Schmelzen  mit  kohlensauren  Alkalien  nicht  zerlegen  lässt,  während  doch 
die  salpetersaure  Thonerde  ebenso  wie  das  salpetersaure  EHsenoxyd  schon 
beim  Abdampfen  zerlegt  wird.  Man  yerföhrt  daher  bei  Anwesenheit 
von  Thonerde  also:  Man  löst  die  Substanz  in  möglichst  wenig  Salpeter- 
säure, fällt  heiss  mit  salpetersaurem  Quecksilberoxydal,  setzt  etwas  sal- 
petersaures  Quecksilberoxyd  und  sodann  reines  Kali-  oder  Natronhydrat 
zu,  bis  eben  ein  bleibender  rother  Niederschlag  erscheint.  .Der  Nieder- 
schlag, welcher  nun  nach  den  in  a.  und  j3.  gemachten  Angaben  weiter 
behandelt  wird,  enthält  alsdann  keine  Thonerde  (H.  Rose,  K  E. 
Munroe*). 

1.     Von  allen  Basen  ohne  Ausnahme, 

Man  wendet  das  Verfahren  von  Sonnenschein  (§.  134.  b. /J.)  an 
und  trennt  in  der  von  dem  phosphorsauren  Molybdänsäure-Ammon  ab- 
filtrirten  Flüssigkeit  die  Basen  von  der  Molybdänsäure.  Da  sich  die 
Molybdänsäure  zu  Schwefelwasserstoff  und  Schwefelammonium  so  wie  ein 
Metall  der  sechsten  Grnppe  verhält,  so  ist  es  anzurathen,  Metalle  der 
sechsten  und  auch  solche  der  fünften  Gruppe  aus  saurer  Lösung  durch 
Schwefelwasserstoff  zu  fallen,  bevor  man  die  Phosphorsäure  mit  Molyb- 
dänsäure niederschlägt.  —  Man  hat  alsdann  diese  nur  von  den  Metallen 
der  vier  ersten  Gruppen  zu  trennen.  Es  geschieht  dies  auf  folgende 
Weise.  Man  versetzt  die  saure  Flüssigkeit  in  einem  verschliessbaren 
Kolben  mit  Ammon  bis  alkalisch,  fügt  Schwefelammonium  in  genügen- 
dem Ueberschusse  zu  und  digerirt  damit.     Sobald  die  Losung  rothgelb 


*)  Americ.    Journ.    of  scienc.    and   arts,    May  1871.  —  2^itschr.  f.  analyt.  Cimi. 
10.  407. 
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(nicht  mehr  grünlich)  erscheinti  filtrirt  man  die  Sohwefelmolybdän-Schwe- 
felammonium  enthaltende  Flüssigkeit  ab,  wäscht  den  Rückstand  mit 
Wasser  aus,  dem  man  etwas  Sohwefelammonium  zugesetzt  hat,  und  trennt 
die  zurückbleibenden  Schwefelmetalle  und  Oxydhydrate  der  vierten  und 
dritten  Gruppe  nach  den  unten  anzugebenden  Methoden.  —  Das  Filtrat 
versetzt  man  Yorsichtig  mit  Salzsäure  im  massigen  Ueberschusse,  schei- 
det das  Schwefelmolybdän  nach  §.  128.  d.  ab  und  bestimmt  im  Filtrate 
die  alkalischen  Erden  und  Alkalien.  — 

Diese  Methode,  die  Phosphorsäure  von  Basen  zu  trennen,  ist  im 
hohen  Grade  empfehlenswerth ,  namentlich  wenn,  wie  z.  B.  in  Eisenstei- 
nen, Ackererden  etc.  eine  kleine  Menge  Phosphorsäure  neben  sehr  viel 
Eisenoxyd  und  Thonerde  zu  bestimmen  ist.  —  Da  Arsen  säure  und  Kiesel- 
saure mit  Molybdänsäure  und  Ammon  ähnliche  gelbe  Niederschläge  bil- 
den, so  ist  es  nothwendig,  diese  Säuren  erst  abzuscheiden. 

Da  die  Trennung  der  von  der  Phosphorsäure  geschiedenen  Basen 
von  dem  grossen  Molybdänsäure-Ueberschuss  lästig  ist,  so  sucht  man  es 
am  besten  so  einzurichten,  dass  eine  solche  nicht  erforderlich  wird.  Man 
bestimmt  z.  B.,  wenn  eine  Flüssigkeit  vorliegt,  die  Eisenoxyd,  Thonerde 
und  Phosphorsäure  enthält,  in  einer  Portion  durch  vorsichtiges  Fällen 
mit  Ammon  die  Gesammtmenge  der  drei  Körper,  in  einer  zweiten  die 
Phosphorsäure  mit  Molybdänsäure  und  in  einer  dritten  das  Eisenoxyd 
maassanalytisch.  Die  Thonerde  ergibt  sich  alsdann  aus  der  DiiSerenz.  — 
Auf  die  oft  sehr  praktische  Methode,  die  Phosphorsäure  erst  mit  einem 
kleinen  Theile  des  Eisens  abzuscheiden  und  dann  in  diesem  Niederschlage 
die  Phosphorsäure  nebst  der  geringen  Menge  Eisen  und  der  mitgefall- 
ten  Thonerde  zu  bestimmen,  habe  ich  §.  135.  h.  y,  schon  aufmerksam 
,  gemaclit.  Man  braucht  bei  ihrer  Anwendung  die  Molybdänsäure  nur 
von  der  kleinen  Menge  Eisenoxyd  und  der  Thonerde,  aber  nicht  von 
den  anderen  Basen  zu  trennen,  was  die  Arbeit  sehr  erleichtert. 


§.  136. 

2.     Borsäure. 

L     Bestimmung. 

Die  Bestimmung  der  Borsäure  geschieht  entweder  indirect  oder  in 
Form  von  BorfiuarJcälium, 

1.  Hat  man  Borsäure  in  wässeriger  oder  alkoholischer  Lösung,  so 
kann  die  Menge  derselben  durch  Abdampfen  und  Wägen  des  Rückstan- 
des nicht  bestimmt  werden,  indem  sich  mit  den  Wasser-  oder  Weingeist- 
dämpfen  Borsäure  in  erheblicher  Menge  verflüchtigt.  Dies  flndet  auch 
dann  statt,  wenn  man  die  Lösung  mit  überschüssigem  Bleioxyd  ein- 
dampft. 
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Man  yerfahrt  daher  nach  einer  der  folgenden  Methoden: 

a.  Man  versetzt  die  Borsänrelösang  mit  einer  gewogenen  Menge 
reinen,  ganz  wasserfreien  kohlensauren  Natrons,  nnd  zwar  nimmt 
man  etwa  die  gleiche  bis  doppelte  Menge  der  in  der  Lösung  yermntiie- 
ten  Bors&ure.  —  Man  yerdampffc  zur  Trockne,  erhitzt  den  Rückstand 
zum  Schmelzen  und  wägt  ihn.  Er  enthält  eine  bekannte  Menge  Natron 
und  unbekannte  Quantitäten  Kohlensäure  und  Borsäure.  Man  bestimmt 
daher  darin  die  Kohlensäure  nach  einer  der  in  §.  139  angegebenen  Me- 
thoden und  findet  alsdann  die  Borsäure  aus  der  Differenz  (H.  Rose). 

b.  Wendet  man  bei  der  in  a.  angegebenen  Methode  nicht  weniger 
als  1  und  nicht  mehr  als  2  Aeq.  kohlensaures  Natron  auf  1  Aeq.  Bo^ 
säure  an  (was  leicht  geschehen  kann,  wenn  man  die  Menge  der  Borsäure 
annähernd  kennt),  so  wird  alle  Kohlensäure  durch  die  Borsäure  ansge- 
trieben.  Man  braucht  daher  nur  das  Natron  vom  Rückstande  abzusieben, 
um  die  Borsäure  zu  finden.  Da  die  mit  Heftigkeit  eintretende  Kohlen- 
säureentwickelung Verlust  herbeiführen  kann,  so  trage  man  die  znT5r- 
derst  zur  Trockne  verdampfte  Salzmasse  in  kleinen  Portionen  vo^ 
sichtig  in  den  rothglühenden  Tiegel  ein.  Resultate  gut.  F.  G.  Schaff- 
gotsch*). 

c.  Ist  die  Menge  der  zu  bestimmenden  Borsäure  ganz  unbekannt., 
und  will  man  eine  Kohlensäurebestimmung  im  Rückstande  doch  rermei- 
den,  so  kann  man  auch  die  Borsäurelosung  unter  Zusatz  einer  gewogenen 
Menge  wasserfreien  und  kohlensäurefreien  neutralen  Boraxes  zur  Trockne 
verdampfen  und  den  Rückstand  mit  grosser  Vorsicht  (die  Masse  bläht 
sich  stark  auf)  zum  Rothglühen  erhitzen,  bis  das  Gewicht  constant  bleibt 
Die  Menge  des  neutralen  Boraxes  muss  so  bemessen  sein,  dass  durch  die 
freie  Borsäure  nicht  alles  zugesetzte  einfach  borsaure  Natron  in  zweifach 
borsaures  Salz  umgewandelt  wird  (H.  Rose). 

d.  Enthält  eine  Lösung  ausser  der  Borsäure  nur  Alkalien  oder 
Magnesia,  so  lässt  sich  die  Borsäure  nach  C.  Marignac**)  folgender- 
maassen  bestimmen.  —  Man  neutralisirt  die  Auflösung,  wenn  sie  alka- 
lisch ist,  mit  Salzsäure,  fügt  Chlormagnesium  -  Chlorammonium  za,  nnd 
zwar  so  viel,  dass  auf  1  Tbl.  Borsäure  wenigstens  2  Thle.  Magnesia  kom- 
men, dann  setzt  man  Ammon  zu  und  verdampft.  Die  Flüssigkeit  mnss 
so  viel  Ammonsalze  enthalten ,  dass  das  Ammon  keinen  Niederschlag 
gibt,  oder  dass  ein  entstandener  beim  Erwärmen  bald  wieder  verschvin- 
det ;  sollte  dies  nicht  geschehen,  so  muss  noch  Salmiak  zugesetzt  werden. 
Man  dampft  die  Lösung  ganz  oder  wenigstens  zuletzt  in  einer  Platin- 
schale ein,  indem  man  zuweilen  einige  Tropfen  Ammon  zusetzt.  Nach 
dem  Austrocknen  erhitzt  man  zum  Rothglühen,  behandelt  mit  siedendem 
Wasser,  sammelt  den  unlöslichen,  aus  borsaurer  Magnesia  und  überschäs- 
siger  Magnesia  bestehenden  Niederschlag  auf  einem  Filty  und  wischt 
ihn  mit  siedendem  Wasser  aus,  bis  das  Filtrat  durch  Silberlösang  klar 


♦)  Pogg-  Ann.  107.  427.         *♦)  ZeiUchrift  für  analyt.  Chem.  I.  405. 
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bleibt.  —  Filtrat  und  Wascbwasser  verdampft  man  nach  Znsatz  von  Am- 
mon  neuerdings  zur  Trockne,  glüht,  behandelt  mit  siedendem  Wasser 
und  verfahrt  mit  dem  ungelöst  bleibenden  Kückstande  wie  zuvor. 

Beide  Rückstände  glüht  man  zusammen  in  der  Platinschale,  in  wel* 
eher  man  znletzt  abgedampft  hat,  und  zwar  so  stark  als  möglich  und 
hinlänglich  lange,  nm  die  geringen  Spuren  von  Chlormagnesium  zu  zer- 
setzen, welche  in  denselben  enthalten  sein  können.  Nach  dem  Wägen 
bestimmt  man  im  Rückstande  die  Magnesia  und  findet  die  Borsäure  aus 
der  Differenz.  Die  Bestimmung  der  Magnesia  kann  man  vornehmen,  in- 
dem man  den  Rückstand  in  Salzsäure  löst  und  die  Magnesia  als  phosphor- 
saure Ammon-Magnesia  fällt  etc.,  —  schneller  aber  und  fast  ebenso  genau 
erreicht  man  das  Ziel,  indem  man  den  Rückstand  in  einem  bestimmten 
Volumen  titrirter  Schwefelsäure  in  Siedhitze  löst  und  den  Ueberschuss 
der  Schwefelsäure  mit  titrirter  Natronlauge  bestimmt  (vergl.  Alkalimetrie). — 

Bleibt  beim  Auflösen  des  Rückstandes  etwas  Platin  zurück,  so  muss  man 
es  wägen  und  von  dem  Gewichte  der  borsauren  Magnesia  abziehen.  — 
Resultate  befriedigend.  Marignao  erhielt  in  zwei  Versuchen  0,276 
statt  0,280. 

2.  Will  man  die  Borsäure  als  BorfiuorJcäliufn  bestimmen,  so  dürfen 
nur  Alkalien  (am  besten  nur  Kali)  zugegen  sein.  Man  versetzt  die  Flüs- 
sigkeit mit  reiner  Kalilauge,  so  dass  auf  1  Aeq.  vermutheter  Borsäure 
mindestens  1  Aeq.  Kali  kommt,  vermischt  mit  reiner  (kieseisäurefreier) 
Flusssäure  im  Ueberschuss  und  verdampft  in  einer  Platinschale  im  Was- 
serbade zur  Trockne.  Es  muss  soviel  Flusssäure  angewandt  werden,  dass 
davon  beim  Abdampfen  entweicht,  so  dass  die  Dämpfe  Lackmuspapier 
röthen.  Der  Rückstand  besteht  jetzt  aus  KFli  BFI3  und  KFl,  HFL  Man 
behandelt  die  trockene  Salzmasse  bei  gewöhnlicher  Temperatur  mit  einer 
Auflösung  von  1  Thl.  essigsaurem  Kali  in  4  Thln.  Wasser,  lässt  unter 
Umrühren  einige  Stunden  stehen,  giesst  die  Flüssigkeit  durch  ein  gewo- 
genes Filter  ab  und  wäscht  den  Niederschlag  in  gleicher  Weise  noch  mehr- 
mals, zuletzt  auf  dem  Filter,  mit  einer  Auflösung  von  essigsaurem  Kali 
aus,  so  lange  das  Filtrat  noch  durch  Ghlorcalcium  gefällt  wird.  Durch 
diese  Behandlung  gelingt  es  das  Fluorwasserstoff-Fluorkalium  zu  entfer- 
nen, ohne  das  Borfluorkalium  irgendwie  zu  lösen.  Man  wäscht  jetzt  den 
Niederschlag  —  zur  Entfernung  des  essigsauren  Kalis  —  mit  Weingeist 
von  84®  Tralles  aus,  trocknet  ihn  bei  lOO^C.  und  wägt  Da  sich  Chlor- 
kalium, salpetersaures,  phosphorsaures  und  selbst,  wenn  auch  etwas 
schwieriger,  schwefelsaures  Kali,  nicht  minder  Natronsalze  in  einer  Auf- 
lösung von  essigsaurem  Kali  auflösen,  so  beeinträchtigt  die  Anwesen- 
heit derselben  die  Bestimmung  der  Borsäure  nicht,  doch  darf  die  Menge 
der  Natronsalze  nicht  zu  gross  sein,  da  das  Fluomatrium  sehr  schwer- 
löslich ist.  Resultate  befriedigend.  Strom ey er  erhielt  bei  seinen  Ver- 
suchen statt  100:  97,5  bis  100,7.  Ist  die  Menge  der  zu  entfernenden 
Alkalisalze  sehr  gross,  so  empflehlt  es  sich  die  durch  Abdampfen  erhaltene 
Salzmasse  mit  der  Lösung  des  essigsauren  Kalis  zu  erwärmen,  12  Stun- 
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den  kalt  stehen  zu  lassen  und  dann  abznfiltriren.  Man  erreicht  alBdaiiB 
den  Zweck  mit  einer  weit  geringeren  Menge  der  Lösung  des  essigsaoraL 
Kalis.  —  Da. das  erhaltene  Borflaorkalium,  dessen  Eigenschaften  nnd 
Zusammensetzung  §.  93.  5.  mitgetheilt  sind«  sehr  leicht  Eieselflaorkaliam 
enthalten  kann,  prüft  man  es  zunächst,  indem  man  eine  Probe  auf  feuch- 
tes blaues  Lackmuspapier  legt,  eif^e  zweite  in  kalte  concentrirte  Schwe- 
felsäure einträgt.  Röthet  sich  jenes,  und  entsteht  in  der  Schwefelsiore 
Aufbrausen,  so  ist  das  Salz  unrein,  d.  h.  es  enthält  Kieselfluorkalinm. 
Man  löst  alsdann  den  wieder  gewogenen  Rest  in  siedendem  Wasser,  setst 
Ammon  zu,  verdampft,  löst  wieder  in  siedendem  Wasser,  setzt  abermali 
Ainmon  zu  und  operirt  so  wenigstens  sechs  Mal.  Endlich  filtrirt  man, 
nachdem  man  mit  Ammon  nochmals  erwärmt  hat,  die  Kieselsäure  th, 
verdampft ,  zur  Trockne  und  behandelt  wiederum  mit  essigsaurer  Kali- 
lösung und  Alkohol  (A  Stromeyer""}.  Die  Methode  der  Abscheidong 
der  Kieselsäure  musste  ich  modificiren,  denn  ein  einmaliges  Behandeln 
mit  Ammon,  wie  es  Stromeyer  vorschreibt,  genügt  nach  meinen  Ter 
suchen  nicht,  um  den  Zweck  zu  erreichen. 

IL    Trennung  der  Borsäure  von  den  Basen. 

a.     Von  den  Alkalien. 

Man  löst  das  abgewogene  borsaure  Salz  in  Wasser  auf,  setzt  anen 
Ueberschuss  von  Salzsäure  hinzu  und  dampft  die  Lösung  auf  dem  Was- 
serbade  ein.  Gegen  Ende  setzt  man  noch  einige  Tropfen  Salzsäure  ss 
und  trocknet  nun  den  Rückstand  so  lange  im  Wasserbade,  bis  keine  Spv 
von  salzsauren  Dämpfen  mehr  entweicht.  Man  bestimmt  jetzt  im  Räck- 
stände  das  Chlor  (§.  141),  berechnet  aus  diesem  das  Alkali  und  findet 
somit  die  Borsäure  aus  der  Differenz.  —  Diese  von  K  Schweizer  an- 
gegebene Methode  hat  demselben  bei  der  Analyse  des  Borax  sehr  gnie 
Resultate  geliefert.  Sie  wird  sich  auch  zur  Bestimmung  der  Basen  in 
einigen  anderen  borsauren  Salzen  anwenden  lassen«  —  Dass  man  in«  einer 
anderen  Probe  des  Salzes  die  Borsäure  nach  LI.  o.  oder  2.  bestimmen 
kann,  ergibt  sich  leicht.  —  Gilt  es,  die  Borsäure  neben  gprossen  Mengen 
alkalischer  Salze  zu  bestimmen,  so  macht  man  die  Flüssigkeit  durch  Kali 
alkalisch,  verdampft  zur  Trockne,  zieht  den  Rückstand  mit  Alkohol  nnd 
etwas  Salzsäure  aus,  setzt  dem  Filtrate  Kalilauge  zu  bis  zur  stark  alka- 
lischen Reaction,  destillirt  den  Weingeist  ab  und  verfährt  dann  wie  L  1. 
o.oder  2.  angegeben  (Aug.  Stromeyer  a.  a.  0.). 

Lunge**)  bestimmte  das  Natron  im  Boronatrocalcit  alkalimetrisdi, 
d.  h.  erlöste  das  Mineral  in  Normalsalpetersäure  (§.  215)  und  titrirte  mit 
Normalnatronlauge  zurück,  bis  die  hellrothe  Farbe  der  mit  Lackmos- 


*)  Ann.  d.  Cheiii.  u.  Pharm.   100.   82.         **)  Annal.   d.   Chem.    n.   Phirm.   1S8. 
58.  —  Zeitschr.  f.  anal.  Chem.  5.  206. 
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tinctar  gefärbten  Flossigkeit  in  eine  violette  überging,  was  mit  genügen- 
der Schärfe  unterschieden  werden  kann. 

b.  Von  Kalk, 

Man  löst  in  Salzsaure  in  der  Wftrme  und  unter  Vermeidung  eines 
imnöthigen  Ueberschusses,  stumpft  betreffenden  Falles  einen  solchen  durch 
Ammon  genügend  ab  und  fallt  alsdann  mit  im  Ueberschuss  zuzusetzen- 
dem oxalsaurem  Ammon  (Lunge  a.  a.  0.). 

« 

c.  Von  fast  allen  Basen,  mit  Ausnahme  der  Älkaiien. 

Man  zerlegt  die  Verbindungen  durch  Kochen  oder  Schmelzen  mit 
kohlensaurem  Kali  oder  Kalihydrat,  filtrirt  die  gefällte  Basis  ab  und  be- 
stimmt im  Filtrat  die  Borsäure  nach  I.  1.  d.  oder  2.  War  Magnesia 
zugegen,  so  kommt  leicht  etwas  davon  ins  Filtrat.  Wählt  man  nun  zur 
Bestimmung  der  Borsäure  das  Verfahren  I.  2,  so  scheidet  sie  sich  beim 
Neatralisiren  mit  Flusssäure  als  unlösliches  Fluormagnesium  ab,  das 
man  entweder  gleich  abfiltrirt  oder  später  durch  Behandeln  des  Borfluor- 
kaliums mit  siedendem  Wasser,  worin  dieses  löslich,  jenes  unlöslich  ist, 
-entfernt. 

d.  Van  den  MetäBoxyden  der  vierten^  fürten  und  sechsten  Gruppe* 

Man  schlägt  dieselben  durch  Schwefelwasserston,  beziehungsweise 
Schwefelammonium  *\  nieder  und  bestimmt  sie  nach  oben  angegebenen 
Methoden.  Die  Borsäure  kann  man  häufig  aus  dem  Verluste  bestimmen. 
Soll  sie  direct  bestimmt  werden,  so  dampft  man  das  Filtrat  nach  Zusatz 
von  Kalilauge  und  etwas  salpetersaurem  Kali  ein,  glüht  den  Rückstand 
und  bestimmt  darin  die  Borsäure  nach  I.  1.  d.  eder  2.  Ist  das  Metall  aus 
saarer  oder  neutraler  Lösung  durch  Schwefelwasserstoff  gefällt  worden, 
so  lässt  sich  die  Borsäure,  sofern  andere  Säuren  nicht  zugegen  sixid,  im 
Filtrat  auch  nach  L  1.  a.,  b.  oder  c.  bestimmen,  nachdem  man  dasselbe 
durch  Einleiten  von  Kohlensäure  vollständig  von  Schwefelwasserstoff  be- 
freit hat. 

e.  Von  allen  feuerbeständigen  Basen, 

Man  wägt  dio  borsaure  Verbindung  im  fein  gepulverten  Zustande 
ab,  bringt  sie  in  eine  geräumige  Platinschale,  übergiesst  und  digerirt  sie 
mit  einer  genügenden  Menge  Fluorwasserstoffsäure  (welche  beim  Abdam- 
pfen in  einer  Platinschale  keinen  Rückstand  hinterlassen  darf),  setzt  darauf 
concentrirte  reine  Schwefelsäure  allmählich  tropfenweise  zu,  erwärmt 
anfangs  gelinde,  dann  stärker,  bis  alle  überschussige  Schwefelsäure  vor- 


*)  Von  Tbonerde  kann  Borsäure  weder  durch  Fällen  der  salzsanren  Lösung  mit 
Scbwefelammonium  noch  mit  kohlensaurem  Ammon  vollständig  getrennt  werden  (Woh- 
ler).    Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm.  141.  268.  — -  Zeitschr.  f.  anal.  Chem.  6.  225. 
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jagt  ist.  —  Bei  dieser  Operation  entweicht  die  Borsäure  als  Fluorborgu 
(BO3  +  3HFl  =  BFl8  +  3  HO).  Der  Rückstand  enthält  die  Basea 
als  schwefelsaure  Salze.  Man  bestimmt  dieselben  und  findet  dieBorsänre 
aus  der  Differenz.  —  Bei  dieser  Bestimmungsweise  wird  YorausgeBetzt, 
dass  die  Yerbindung  durch  Schwefelsäure  zerlegbar  sei 

§.  137, 
3.    Oxalsäure. 

I.    Bestimmung. 

Die  Oxalsäure  fHUt  man  entweder  als  Oxalsäuren  Kalk  und  bestimmt 
diesen  als  kohlensauren  Kalk,  Aetzkalk  oder  schwefelsauren  Kalk,  oder 
man  ermittelt  sie  aus  der  Menge  der  Chamäleonlösung,  welche  man  zu 
ihrer  Ueberführung  in  Kohlensäure  gebraucht.  Auch  aus  der  Quantität 
des  durch  die  Oxalsäure  reducirten  Goldes  oder  aus  der  Menge  der 
Kohlensäure,  welche  sie  bei  Zutritt  von  1  Aeq.  Sauerstoff  liefert,  li&at 
sie  sich  bestimmen. 

a.  Bestinmung  als  kohlensaurer  Kalk  eic, 

Soll  diese  Bestimmung  genaue  Resultate  liefern,  so  muss  dieLteong 
neutral  oder  durch  Essigsäure  schwach  sauer  sein;  auch  darf  sie 
Thonerde,  Ohromoxyd  und  Oxyde  schwerer  Metalle,  namentlich  Eisenoxyd 
und  Kupferoxyd,  nicht  enthalten.  Sind  diese  Bedingungen  nicht  ge- 
geben, so  müssen  sie  daher  zunächst  hergestellt  werden.  —  Man 
fallt  alsdann  durch  eine  im  massigen  Ueberschuss  zugesetzte  Lösang  von 
essigsaurem  Kalk.  Den  niedergefallenen  Oxalsäuren  Kalk  behandelt  man 
nach  §.  1 03. 

b.  Bestimmung  tnüielst  ChaniäleoTÜÖsung. 

Man  stellt  nach  §.  112.  2.  a.  cc.  (Seite  277)  den  Titre  yon  Chama- 
leonlösung  mit  Oxalsäure  fest,  löst  alsdann  die  auf  ihren  Kleesänre- 
gehalt  zu  untersuchende  Verbindung,  die  frei  sein  muss  von  allen  sonsti- 
gen  Körpern ,  welche  auf  Ohamäleonlösung  einwirken  würden,  in  etwa 
150  00.  Wasser,  beziehungsweise  Säure  (am  besten  Schwefelsäure)  und 
Wasser,  setzt,  wenn  nöthig,  noch  eine  weitere  nicht  zu  geringe  Menge 
Schwefelsäure  zu,  so  dass  in  der  Flüssigkeit  etwa  6  bis  8  GG.  Schwefel- 
säurehydrat enthalten  sind,  ei'wärmt  auf  etwa  60^  G.  und  tröpfelt  alsdann 
unter  fleissigem  Umrühren  Ohamäleonlösung  ein,  bis  die  Flüssigkeit  eben 
roth  erscheint  (vergl.  S.  278).  Da  man  festgestellt  hat,  wicTiel  Oxal- 
säure man  mit  100  GG.  Ohamäleonlösung  oxydiren  kann,  so  lehrt  eine 
einfache  Rechnung  auch  die  Oxalsäutemenge  kennen,  welche  den  zuletzt  rer- 
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braachten  Cabikcentimetem    Chamäleonlösung  eniBprichi.  —  Reeoltate 
sebr  genau. 

0.    BesHtnmung  aus  dem  redudrten  Golde  (H.  Rose). 

o.  In  Yerbindungen,  welcbe  sich  in  Wasser  lösen.  —  Man 
setzt  za  der  Auflösung  der  Oxalsäure  oder  des  Oxalsäuren  Salzes  eine 
LöBung  Yon  Natrium-  oder  Ammoniumgoldchlorid  und  digerirt  sie  län- 
gere Zeit  bei  einer  der  Siedhitze  nahen  Temperatur  bei  Abschluss  direc- 
ten  Sonnenlichtes  und  geschützt  yor  Staub.  Das  gefällte  Gold  ^sammelt 
man  auf  einem  Filter,  wäscht  es  aus,  trocknet,  glüht  und  wägt  es.  1  Aeq. 
Gold  (196,71)  entspricht  3  Aeq.  C^Og  (3  .  36  =  108). 

ß.  In  Verbindungen,  welche  sich  in  Wasser  nicht  lösen. — 
Man  löst  in  möglichst  wenig  Salzsäure,  verdünnt  in  einem  geräumigen, 
suTor  mit  Natronlauge  gereinigten  Kolben  mit  sehr  viel  Wasser,  setzt 
Groldlösung  im  Ueberschuss  zu ,  kocht  längere  Zeit,  lässt  bei  Abschluss 
des  Sonnenlichtes  absitzen  und  verfahrt  im  Uebrigen  nach  a« 

d.    BesHtnmung  als  Kohlensäure, 

a.  Dieselbe  kann  man  entweder  nach  der  §.  173^  u.  f.  zu  beschrei- 
benden Methode  der  Elementaranalyse  organischer  Körper,  oder  auch 

ß.  in  der  Weise  vornehmen,  dass  man  die  Oxalsäure  oder  das  Oxal- 
säure Salz  mit  einer  überschüssigen  Menge  fein  gepulverten  Braunsteins 
und  dann  mit  Schwefelsäure  zusammenbringt,  und  zwar  in  einem  Appa- 
rate, der  die  sich  entwickelnde  Kohlensäure  nur  getrocknet  entweichen 
lässi.  Die  Theorie  dieses  Verfahrens  ergibt  sich  aus  folgender  Gleichung: 

0,08+  MnOj  +  HO,  SOs  =  MnO,  SO3  +  2  CO,  +  HO. 

Für  je  1  Aeq.  Oxalsäure  erhält  man  sonach  2  Aeq.  Kohlensäure.  — 
Was  den  ^Apparat  und  die  Ausführung  des  Versuches  betrifft,  so  verweise 
ich  auf  die  im  speciellen  Theile  s^  besprechende  Prüfung  des  Braun- 
steins. —  Hier  bemerke  ich  nur,  dass,  im  Falle  man  mit  freier  Oxalsäure 
zu  thun  hat,  dieselbe  erst  durch  Zusatz  von  kohlensäurefreiem  Alkali 
schwach  übersättigt  werden  muss,  sowie  dass  man  der  Theorie  nach  auf 
9  Thle.  wasserfreie  Kleesäure  11  Thle.  reines  Mangansuperoxyd  braucht. 
Da  ein  Ueberschuss  des  letzteren  nichts  schadet,  so  ist  es  leicht,  die  zu- 
zusetzende Menge  durch  Schätzimg  zu  bestimmen.  Der  Braunstein 
braucht  nicht  rein  zu  sein,  nur  darf  er  kein  kohlensaures  Salz  enthal- 
ten. —  Die  Besultate  sind,  wenn  man  den  Versuch  in  einem  so  leichten 
Apparat  vornimmt,  dass  die  Wägungen  auf  einer  feinen  Wage  gemacht 
werden  können,  in  hohem  Grade  genau,  und  ebenso  sehr  als  hierdurch 
empfiehlt  sich  diese  Methode  durch  die  Kürze  der  Zeit,  die  sie  erfordert. 
—  Statt  des  Braunsteins  lässt  sich  auch  chromsaures  Kali  anwenden 
(vergl.  §.  130.  I.  d.),  und  statt  eines  Apparates,  bei  welchem  die  Kohlen- 
säure aus  dem  Gewichtsverlust  bestimmt  wird,   ein  solcher,  bei  welchem 
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dieselbe  in  Natronkalkröhren  aufgefangen  und  aus  deren  Gewidita- 
zunähme  ermittelt  wird.  —  Bei  Bestimmung  kleinerer  Mengen  Oxal- 
säure ist  ein  Apparat  letzterer  Art  stets  vorzuziehen  (vergl.  §.  139.  e.). 

n.     Trennung  der  Oxalsäure  von  den  Basen. 

Bei  der  Analyse  oxalsaurer  Salze  ist  es  wohl  in  allen  Fällen  am  be- 
quemsten, in  einer  Portion  die  Säure  nach  einer  der  in  I.  angegebenen 
Methoden,  in  einer  anderen  die  Basis  zu  bestimmen ,  zumal  letzteres  ge- 
wöhnlich durch  blosses  Glühen  an  der  Luft  geschehen  kann,  wobd  die 
Salze  entweder  Metall  (z.  B.  das  Silbersalz),  reines  Oxyd  (z.  B.  das  Blei- 
-salz)  oder  kohlensaures  Salz  (die  Salze  der  Alkalien  und  alkalischen 
Erden)  hinterlassend  —  In  manchen  Fällen,  namentlich  bei  Anwesenheit 
Ton  Basen,  welche  durch  Kohlenoxyd  Reduction  erleiden  oder  deren  Ver* 
bindung  mit  Kohlensäure  beim  Glühen  die  Kohlensäure  schwer  oder  gar 
nicht  abgeben,  erreicht  man  die  Bestimmung  der  Base  leichter  als  doreh 
blosses  Glühen  durch  Schmelzen  mit  Boraxglas  (yergl.  §.  139.  IL  &). 
Dia  Gewichtszunahme  des  das  Boraxglas  enthaltenden  Platintiegels  nach 
dem  Schmelzen  entspricht  der  Menge  der  yorhandenen  Base,  —  der  Ge' 
wichtsyerlust  der  Oxalsäure,  beziehungsweise  der  Oxalsäure  und  dem 
Wasser. 

Soll  in  einer  Portion  Säure  und  Basis  bestimmt  werden,  so  stehen 
folgende  Methoden  zu  Gebote: 

a.  Man  bestimmt  die  Oxalsäure  nach  I.  o.  und  trennt  im  Filtrat 
das  Gold  von  den  yorhandenen  Basen  nach  den  im  fünften  Abschnitte 
angegebenen  Methoden. 

b.  In  yielen  löslichen  Salzen  kann  die  Oxalsäure  nach  I.  a.  be- 
stimmt werden.  Die  Basen  werden  alsdann  yom  überschüssigen  Kalk- 
salze nach  den  Vorschriften  des  fülnften  Abschnittes  getrennt 

c.  Viele  Oxalsäuren  Salze,  deren  Basen  durch  kohlensaures  Kah 
oder  Natron  geföllt  werden  und  im  Ueberschusse  derselben  unlöslich 
sind,  können  durch  Kochen  mit  zu  erneuernder  übersohüsaiger  Lösung 
yon  kohlensaurem  Kali  oder  Natron  in  Oxyd  oder  kohlensaures  Sali 
einerseits,  und  oxalsaures  Alkali  andererseits  zerlegt  werden. 

d.  Alle  Salze  der  yierten ,  fünften  und  sechsten  Gruppe  kann  man 
dm'ch  Schwefelwasserstoff  oder  Schwefelammonium  zersetzen. 

§.  138. 

4.     Fluorwasserstoffsäure. 

I.     Bestimmung. 

Die  Fluorwasserstoffsäure  wird,  wenn  man  sie  in  freiem  Zustande  in 
wässeriger  Lösung  hat*),  entweder  acidimetrisch  durch  Normal-Natron- 

*)  Fluorwasserstoffsäure    greift   wie    bekannt   Glas    und   Porzellan  stark  an.    Iba 


J 


§.  138.]  Fluorwasserstoffsäure.  429 

Ia^ST®  (§•  21^)  oder  als  Fluarcalcium  besümmt.  Soll  die  letztere  Me- 
thode angewandt  werden ,  so  setzt  man  kohlensaures  Natron  in  massigem 
Ueberschusse  zu,  dann  zu  der  kochenden  Flüssigkeit  eine  Auflösung  von 
Ghlorcalcium,  so  lange  noch  eine  weitere  Fällung  bewirkt  wird,  lässt  ab- 
sitzen und  wäscht  den  aus  Fluorcalcium  und  kohlensaurem  Kalk  be- 
stehenden Niederschlag  erst  durch  Decantiren,  dann  auf  dem  Filter  aus. 
Nach  dem  Trocknen  glüht  man  denselben  in  einem  Platintiegel  (§.  53), 
übergiesst  ihn  in  einer  Platin-  oder  auch  Porzellanschale  mit  Wasser, 
setzt  Essigsäure  im  geringen  Ueberschuss  zu,  verdainpft  im  Wasserbade 
zur  Trockne  und  erhitzt  darin,  bis  aller  Geruch  nach  Essigsäure  ver- 
schwunden. Den  aus  Fluorcalcium  und  essigsaurem  Kalk  bestehenden 
Rückstand  erhitzt  man  mit  Wasser,  filtrirt  das  Fluorcalcium  ab,  wäscht 
es  aus,  trocknet  es,  glüht  nach  §.53  und  wägt.  —  Ueberführen  des  ge- 
wogenen Fluorcalciums  in  schwefelsauren  Kalk  gibt  eine  gute  Gontrole 
seiner  Reinheit.  —  Behandelt  man  den  aus  Fluorcalcium  und  kohlen- 
saurem Kalk  bestehenden  Niederschlag  mit  Essigsäure,  ohne  ihn  zuvor 
geglüht  zu  haben,  so  lässt  sich  das  Fluorcalcium  nur  schwierig  aus- 
waschen. —  Die  Anwesenheit  von  Salpetersäure  oder  Salzsäure  in  der 
wässerigen  Lösung  der  Fluorwasserstoffsäure  beeinträchtigt  diese  Bestim- 
mungsweise nicht  (H.  Rose). 

II.     Trennung  des  Fluors  von  den  Metallen. 

1.    In  in  Wasser  löslichen  Fluorverbindungen, 

Reagiren  die  Lösungen  derselben  sauer,  so  fügt  man  kohlensaures 
Natron  im  Ueberschuss  zu.  Tritt  hierbei  ein  Geruch  nach  Ammoniak 
auf,  so  erhitzt  man,  bis  das  Ammoniak  ausgetrieben.  Entsteht  durch 
kohlensaures  Natron  kein  Niederschlag,  so  verfahrt  man  nach  I,  und 
trennt  im  Filtrat  die  zu  bestimmenden  Basen  von  dem  überschüssig  zu- 
gesetzten Kalk,  sowie  von  dem  Natron  nach  den  im  fünften  Abschnitte 
enthaltenen  Methoden.  Entsteht  dagegen  durch  kohlensaures  Natron 
ein  Niederschlag,  so  erhitzt  man  zum  Kochen,  filtrirt  ab  und  bestimmt 
im  Filtrate  das  Fluor  nach  L,  im  Rückstande  dagegen  die  Basis.  Tritt 
der  eben  angegebene  Fall  ein,  so  hat  man  übrigens  stets  zu  untersuchen, 
ob  der  Rückstand  auch  wirklich  frei  von  Fluor  ist.  —  Reagiren  die  Lö- 
sungen der  Fluormetalle  neutral,  so  versetzt  man  sie  mit  einer  genügen- 
den Menge  von  Ghlorcalcium,  erhitzt  in  einer  Platin-,  weniger  gut  in 
einer  Porzellanschale  zum  Kochen,  lässt  absitzen,  wäscht  den  Nieder- 
schlag Ton  Fluorcalcium  durch  Decantation  mittelst  siedenden  Wassers 


muiis  daher  bei  der  Analyse  von  Fluorrerbindungen  stets  vermeiden ,  saure  Lösungen 
mit  Glas  oder  Porzellan  in  Berührung  zu  bringen.  Stehen  genügend  grosse  Platin- 
oder Silberschftlen  nicht  zu  Gebote,  so  kann  man  sich  zuweilen  solcher  von  Gutta- 
percha, zuweilen  auch  mit  Wachs  oder  Paraffin  überxogener  Glasgetlsse  bedienen. 
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ans,  bringt  den  völlig  anegewaechenen  Niederschlag  aufs  Filter,  troekoet, 
glüht  und  wägt  ihn.  —  Die  Basen  finden  sich  im  Filtrat  nnd  sind  Ton 
dem  überechnssig  zugesetzten  Kalksalze  zu  trennen.  —  Dass  die  Basen 
in  besonderen  Portionen  anch  nach  2.  a.  bestimmt  werden  können,  ergibt 
sich  von  selbst. 

2.    In  mlösliclien  Fluorverhindungen» 

a.     Zerlegung  durch  Schwefelsäurehydrat  (indirecte  Bestimmung 
des  Fluors). 

a.     In  wasserfreien  Verbindungen. 

Man  erwärmt  die  gewogene  Substanz  im  fein  gepulverten  Zostsode 
mit  reiner  concentrirter  Schwefelsäure  längere  Zeii  nnd  glüht  znleti^ 
bei  Anwesenheit  von  Alkalien  unter  Zusatz  von  kohlensaurem  Ammon, 
gelinde,  bis  alle  freie  Schwefelsäure  entwichen  ist.  Ans  dem  lückblo- 
benden  schwefelsauren  Salze  berechnet  man  das  Metall  und  findet  so 
durch  Verlust  das  Fluor.  Hat  man  mit  Metallen  zu  thun,  deren  schwefel- 
saures Salz  beim  gelinden  Glühen  Schwefelsäure  verliert,  oder  enthält  der 
Rückstand  mehrere  Metalle,  so  muss  derselbe  weiter  analysirt  werden,  ehe 
man  obige  Rechnung  anstellen  kann.  —  Bei  manchen  Verbindungen, 
z.  B.  dem  Fluoraluminium  (welches  im  geglühten  Zustande  nur  durch 
andauerndes  Erhitzen  mit  Schwefelsäurehydrat  zerlegt  wird),  bleibt  nach 
fortgesetztem  starkem  Glühen  nicht  das  Sulfat,  sondern  die  Base  in  rei- 
nem Znstande  zurück.  —  Topas  (drittel  kieselsaure  Thonerde  in  iso- 
morpher Mischung  mit  Kieselfluoralnmininm)  wird  nicht  durch  kochen- 
des Schwefelsäurehydrat,  wohl  aber  durch  Schmelzen  mit  saurem  schwe- 
felsaurem Kali  zersetzt. 

/^.     In  wasserhaltigen  Verbindungen. 

aa.  Eine  Probe  der  Verbindung  gibt,  in  einem  Bökrchen  erhält, 
einen  Wasserbeschlag,  der  Laekmus  nicht  rOihet  Man  bestimmt  alsdann 
durch  Glühen  zuerst  das  Wasser,  alsdann  nach  II.  2.-  a.  a,  Fluor  nnd  Metall. 

bb.  Eine  Probe  der  Verbindung  liefert  beim  Erhitzen  sauer  reap' 
rcndes  Wasser.  Man  bestimmt  zuerst  nach  II.  2.  a.  ec,  durch  Bchandeb 
mit  Schwefelsäure,  Wasser  -|~  Fluor  einerseits,  das  Metall  andererseits.— 
Eine  neue  gewogene  Portion  mengt  man  sodann  mit  einem  Ueberschnss 
(etwa  6  Thln.)  frisch  geglühten  Bleioxyds  in  einem  kleinen  Re^örtchen, 
bedeckt  die  Mischung  mit  einer  Schicht  Bleioxyd,  wägt  das  Retortchen, 
treibt  durch  allmählich  bis  zum  Glühen  gesteigertes  Erhitzen  das  (jetzt 
von  Flusssäure  freie)  Wasser  aus  und  bestimmt  sein  Gewicht  aus  dem 
Verlust.  Man  kennt  durch  die  erste  Bestimmung  Wasser  -{-  Fluor, 
durch  die  zweite  das  Wasser  allein,  die  Differenz  ist  somit  das  Fluor. 
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b.     Zerlegung  durch  Schmelzen  mit  kohlensauren  Alkalien. 

Manche  nnlösliche  Fluormetalle,  z.  B.  das  Fluoraluminium,  können 
durch  Schmelzen  mit  kohlensauren  Alkalien  vollständig  zersetzt  werden, 
bei  vielen,  z.  B.  dem  so  häufig  vorkommenden  Fluorcalcium ,  ist  dies 
aber  keineswegs  der  Fall,  und  die  Zersetzung  gelingt  nur  dann  vollstän- 
dig, wenn  man  gleichzeitig  Kieselsäure  zufügt.  Im  ersteren  Falle  be- 
stimmt man  das  Fluor  in  der  Wasserlösung  der  Schmelze  nach  I. ,  im 
zweiten  nach  §.  166.  5.  —  Als  Zersetzungs-  und  Schmelzmittel  gibt 
man  dem  kohlensauren  Natronkali  den  Vorzug  und  vermeidet  jede  zu 
hohe  Temperatur,  weil  sonst  ein  Verlust  von  Fluoralkalimetall  stattfindet. 

3.    In  allen  durch  Schwefdsäurehydrat  vollständig  zerlegbaren 
Fluorverbindungen, 

Wie  schon  aus  2.  zu  entnehmen,  werden  fast  alle  Fluormetalle  beim 
Erhitzen  mit  Schwefelsäurehydrat  unter  Entbindung  von  Fluorwasser- 
stoff zerlegt.  Setzt  man  dem  Fluormetall  Kieselsäure  oder  ein  Silicat  in 
genügender  Menge  zu,  so  entweicht  nicht  Fluorwasserstoff,  sondern  Kie- 
selfluor  und  Wasser  (SiO,  +  2  HFl  =  SiFl,  +  2  HO).  Auf  diese 
Reaction  gründen  sich  zwei  Arten  von  Bestimmungsmethoden  des  Fluors. 
Bei  der  ersten,  welche  ich  vor  einigen  Jahren  veröffentlichte*),  und  die 
meines  Erachtens  in  vielen  Fällen  die  allein  anwendbare  ist  und  jeden- 
falls  —  richtig  ausgeführt  —  die  genauesten  Resultate  liefert,  wird  das 
Kieselflnor  aus  der  Gewichtszunahme  von  Absorptionsröhren  ermittelt, 
bei  den  anderen  Arten  dagegen  aus  der  Gewichtsabnahme  des  Entwicke- 
lungsapparates  oder  der  Gewichtsabnahme  von  Glas  bestimmt. 

a.     Bestimmung  durch  Absorption  des  ausgetriebenen  Eieselfluors. 

Diese  Methode,  welche  nicht  das  Ergebniss  einiger  Versuche,  son- 
dern das  Resultat  einer  umfangreichen  Arbeit  ist,  erfordert  ein  ganz 
strenges  Einhalten  der  mit  vieler  Mühe  ermittelten  Bedingungen  seines 
Gelingens.  —  Die  Fluorverhindung  muss  aufs  Feinste  zerrieben  sein  als 
Kieselsäure  ist  fein  zerriebener  Quarz  zu  verwenden,  der  zur  Zerstörung 
etwa  vorhandener  organischer  Beimengungen  an  der  Luft  ausgeglüht 
worden  ist.  Die  concentrirte  Schwefelsäure  habe  ein  specifisches  Gewicht 
von  1,848,  sie  muss  farblos  und  rein  sein  und  darf  namentlich  weder 
Sauerstoffverbindungen  des  Stickstoffs  noch  schweflige  Säure  enthalten.  — 
Die  bei  Ausführung  des  Versuches  zu  verwendende  Luft  muss  an  einem 
geeigneten  Orte  im  Freien,  nicht  aber  im  Laboratorium  in  das  Gaso- 
meter gefüllt  werden,  denn   enthält  sie  Staub  von  organischen  Substan- 


'^)  Zeitachr.  f.  analyt  Chem.  5.  190. 
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10  wird  dadurch  die   äenanigkeit  d«f 


Ben,  Sporen  von  LenchtgaB  etc., 
ReBaltates  beeinträchtigt. 

Den  zur  Aosflhrang  der  Bestimmnng  erforderlioben  Apparat  itellt 
Fig.  88  dar. 
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Das  Gasometer  A  enthält  im  Freien  eingefüllte  atmosphärische  Luft 
Die  Waschfiasche  b  ist  znr  Hälfte  mit  concentrirter  Schwefelsäure,  das  U-för- 
mige  Rohr  c  mit  Natronkalk  zwischen  BaumwoUpfropfen,  das  d  mit  Glasstück- 
chen gefüllt,  welche  mit  concentrirter  Schwefelsäure  henetzt  sind.  Die  durch 
diese  Mittel  von  Wasserdampf,  Kohlensäure  und  suspendirten  Stoffen  befreite 
Bchwefelsäui'etrockne  Luft  (S.  72)  gelangt  in  die  Zersetzungs-Kochflasche  t 
Ton  etwa  250  CO.  Inhalt.  Dieselbe  steht  auf  einer  auf  einem  Dreifusse  ruhen- 
den Eisengussplatte,  welche  in  ihrer  Mitte  durch  eine  Gasflamme  erhitzt 
wird.  Die  Kochflasche  /  ist  zur  Hälfte  mit  concentrirter  Schwefelsäure 
gefüllt  und  trägt  in  ihrem  nicht  dicht  schliessenden  Stopfen  ein  Ther- 
mometer, dessen  Kugel  in  die  Schwefelsäure  reicht,  e  und  /  müssen  von 
dem  erhitzten  Mittelpunkte  der  Platte  gleich  weit  entfernt  sein,  so  dass 
die  Temperatur  in  /  einen  Schluss  auf  die  Temperatur  in  e  zulässt. 

Die  aus  e  austretende,  mit  Kieselfluorgas  und  etwas  Schwefelsäure- 
hydratdampf beladene  Luft  gelangt  zuerst  in  das  leere  U-formige  Rohr 
1/,  dann  in  das  U-Rohr  /»,  welches  in  dem  dem  Gasstrome  zugewandten 
Schenkel  geschmolzenes  Chlorcalcium ,  in  dem  andern  Schenkel  mit  was- 
serfreiem Kupfervitriol  imprägnirten  Bimsstein  enthält.  Diese  beiden 
Röhren  (^  und  /i)  dienen  dazu,  die  geringe  Menge  Schwefelsäurehydrat 
nnd  das  dadurch  etwa  ausgetriebene  Ghlorwasserstoffgas  zurückzuhal- 
ten. Es  ist  noth wendig,  dass  Chlorcalcium  wie  Kupfervitriol  wasserfrei 
sind,  weil  sie  sonst  Kieselfluorgas  zersetzen  und  zurückhalten  würden. 

Der  Luftstrom  gelangt  nun  in  die  gewogenen  Absorptionsapparate 
t,  h  und  2.  Die  U-Röhrchen  haben  10  bis  12  Centimenter  Schenkellänge 
nnd  etwa  12  Mm.  Weite,  t  enthält  in  dem  dem  Gasstrome  zugewand- 
ten Schenkel,  zwischen  Baum  wollpfropfen,  mit  Wasser  befeuchtete  Bims- 
steinstnckchen ,  in  der  unteren  Biegung  und  der  Hälfte  des  andern 
Schenkels  Natronkalk,  im  oberen  Theile  des  zweiten  Schenkels,  zwischen 
BaumwoUpfropfen,  geschmolzenes  Chlorcalcium.  Das  mit  der  Füllung 
versehene  Rohr  wiegt  ungefähr  40  bis  50  Grm.  —  Zur  Ergänzung  der 
Absorption  dient  das  halb  mit  Natronkalk  und  halb  mit  geschmolzenem 
Chlorcalcium  gefüllte  Rohrchen  Ä;  und  znr  Aufnahme  des  durch  die  be- 
deutende Menge  schwefelsäuretrockner  Luft  aus  den  Absorptionsröhren 
entführten  kleinen  Wasserqnantums  das  Röhrchen  I,  welches  in  der  un- 
teren Biegung  mit  concentrirter  Schwefelsäure  benetzte  Glasstückchen 
enthält.  —  Durch  diese  Absorptionsröhren  wird  alles  Kieselfluorgas,  alle 
von  Kieselfluorwasserstoffsäure  aus  dem  Natronkalk  möglichenfalls  ent- 
bundene Kohlensäure  und  aller  fortgeführte  Wasserdampf  zurückgehal- 
ten, und  es  gelangt  daher  nur  die  hiervon  befreite  Luft  und  zwar  durch 
das  nicht  gewogene  Schutzrohr  m  ins  Freie.  Dieses  letztere  enthält  in 
dem  {  zugewandten  Schenkel  Chlorcalcium,  im  andern  Natronkalk.  — 
Lange  Kautschukschläuche  sind  an  dem  Apparat  zu  vermeiden  und  die 
nothwendigen  kleinen  Stückchen  sind  vor  dem  Gebrauch  auszuwaschen 
und  wieder  zu  trocknen. 

Nachdem  der  Apparat  hergerichtet  und  auf  luftdichten  Schluss  ge- 

Freaenini,  quantitative  Analyae.  28 
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prüft  ist,  bringt  man  in  den  Kolben  e  so  viel  der'  höchst  fein  zerriebe- 
nen, Ton  kohlensauren  Salzen  freien  (§.  166.  8.)  Substanz,  da»  die 
Menge  des  auftretenden  Fluorkiesels  wo  möglich  nicht  unter  0,1  Grm. 
betragt,  nachdem  man  dazu  auf  jeden  Theil  vermutheten  Fluormetalls 
10  bis  15  Thle.  feines,  an  der  Luft  stark  ausgeglühtes  Quarzpulver  gemischt 
hat,  fügt  40  bis  50  CG.  reine  concentrirte  Schwefelsaure  zu  und  scbaitet 
dann  die  Zersetzungsflasche  zwischen  d  und  g  ein.  Man  etablirt  jefcit 
einen  massigen  Luftstrom,  dessen  Blasen  dicht  am  Boden  der  Zersetzongs- 
fiasche  austreten,  erhitzt  die  Eisenplatte,  schüttelt  e  öfters  um  and  stei- 
gert die  Temperatur  ganz  allmählich,  bis  das  Thermometer  in/  150  bii 
160^  G.  zeigt.  Die  beginnende  Zersetzung  lässt  sich  nicht  allein  daran 
erkennen,  dass  in  der  erhitzten  Flüssigkeit  Gasblas^n,  namentUcfa  sm 
Flüssigköitsrande,  sichtbar  werden,  sondern  auch  an  der  Ausscheidung 
von  Kieselsäurehydrat  im  Rohre  f.  Sobald  die  Gasblasen  am  Flüssig- 
keitsrande,  welche  man  durch  Umschwenken  zum  Verschwinden  bringt, 
sich  nicht  mehr  erneuem,  was  bei  kleinen  Mengen  von  Fluormetall 
(0,1  Grm.)  nach  einer  Stunde,  bei  grösseren  (1,0  Grm.)  nach  2  bb  3 
Stunden  der  Fall  zu  sein  pflegt,  entfernt  man  die  Lampe  unter  der 
£i8enplatte,  unterbricht  auch  den  Luftstrom  nach  einiger  Zeit,  ninunt 
die  gewogenen  Absorptionsröhrchen  i ,  Ic  und  l  heraus  und  verbindet, 
während  man  dieselben  wägt,  h  mit  m  durch  eine  Glasröhre.  Nacb  dem 
Wäged  schaltet  man  die  Röhren  wieder  ein,  erhitzt  neuerdings  auf  150 
bis  160^  G.,  stellt  den  Luftstrom  her,  lässt  den  Versuch  ^1^  bis  1  Stande 
weiter  gehen,  unterbricht  denselben  dann  wie  zuvor  und  wägt  t,  l 
and  l  wiederum.  Zeigt  sich  keine  oder  keine  nennenswerthe  Gewicbtv* 
zunähme  mehr,  so  ist  die  Analyse  beendigt,  zeigt  sich  dagegen  eine 
solche,  so  muss  sie  fortgesetzt  werden,  bis  dies  Ziel  erreicht  ist. 

Berechnet  man  nun  die  Zunahme  der  Absorptionsröhren  ohne  Wei- 
teres als  Kieselfluor,  so  macht  man  einen  kleinen  Fehler,  welcher  daber 
rührt,  dass  Luft  aus  dem  Freien,  auch  wenn  sie  nur  mit  kurzen  so^ 
gewaschenen  Kautschukschlauchstücken  in  Berührung  kommt,  beim 
Streichen  durch  erhitzte  Schwefelsaure  doch  immer  Spuren  von  Kohlen- 
säure und  schwefliger  Säure  liefert.  Man  muss  daher  eine  kleine  Go^ 
rection  anbringen^  und  nach  meinen  Ermittelungen  für  jede  Stunde, 
während  welcher  Luft  (und  zwar  ungefähr  6  Liter)  durch  die  erbitite 
Schwefelsäure  strich,  0,001  Grm.  von  der  Gewichtszunahme  der  Absoip- 
tionsapparate  in  Abzug  bringen.  Die  so  sich  ergebenden  Resultate  sind 
sehr  zufriedenstellend  und  weichen  von  der  Wahrheit  höchstens  um  we- 
nige Milligramme  ab. 

b.     Anderweitige  Bestimmung  des  auftretenden  Kieselfluors. 

a,  Methode  von  Wöhler  (dieselbe  ist  nur  anwendbar,  wenn  die 
Substanz  durch  Schwefelsäure  leicht  zerlegt  wird,  und  wenn  die  Meng« 
des  Fluors  gross  ist).     Man  bringt  die  Verbindung  in  höchst  fein  gepul- 


§.  139.]  Kohlensäure,  435 

vertem  Zustande  und  —  wenn  erforderlich  —  inoig  gemengt  mit  10 
bis  15  Thln.  ausgeglühtem  Quarzpulver  in  einen  kleinen  Kolben,  über- 
giesat  sie  mit  reinem  Schwefelsanrehydrat,  verschliesst  den  Kolben  rasch 
mit  einem  Kork,  in  den  eine  kleine  mit  wasserfreiem  Chlorcaicium  (bes- 
ser wohl  halb  mit  wasserfreiem  Chlorcaicium,  halb  mit  wasserfreiem 
Kupfervitriol-Bimsstein)  gefüllte  Röhre  eingepasst  ist,  wägt  den  ganzen 
Apparat  möglichst  schnell,  erwärmt  ihn  dann,  bis  keine  Dämpfe  von 
Fluorkiesel  mehr  entweichen,  entfernt  die  letzten  Antheile  des  noch  im 
Kölbchen  befindlichen  Gases  mit  der  Luftpumpe,  lässt  erkalten  und 
wägt.  Der  Gewichtsyerlust  des  Apparates  gibt  die  Menge  des  entwiche- 
nen Kieselflnors  an. 

/J.  In  Betreff  der  Methode  von  F.  v.  Kobell*)  und  Zalesky**), 
welche  die  Menge  des  Fluors  aus  der  Gewichtsabnahme  böhmischen 
Glases  von  bekannter  Zusammensetzung  ermitteln  lassen,  verweise  ich 
auf  die  Quellen  und  bemerke  nur,  dass  die  Richtigkeit  der  so  zu  erhal- 
tenden Resultate  noch  directer  Beweise  bedarf. 


Vierte    Abtheilung 
der   ersten   Gruppe  der  Säuren. 

Kohlensäure,  Kieselsäure. 

§.  139. 
1.     Kohlensäure. 

I.     Bestimmung. 

a.     In  einem  Gemenge  von  Gasen. 

Man  misst  die  Gase,  nachdem  man  sie  mittelst  einer  Chlorcalcium- 
kugel  vollständig  getrocknet  oder  nach  §.16  mit  Feuchtigkeit  gesättigt 
hat,  in  einer  graduirten  Röhre  über  Quecksilber  genau  ab,  schiebt  dann 
eine  Kugel  von  Kalihydrat***),  welche  man  mit  Hülfe  einer  Pistolen- 
kugelform  an  einen  Platindraht  gegossen  hat,  ein,  trägt  Sorge,  dass  das 
Ende  des  Platindrahts  unter  dem  Quecksilber  bleibt,  lässt  24  Stunden 
oder  überhaupt  so  lange  darin,  bis  keine  Verminderung  des  Gasvolumens 
mehr  erfolgt,  zieht  dann   die  Kugel   heraus,  misst    den  Gasrückstand, 


*)  Journ.  f.  prakt.  Chem.  92.  385,  —  Zeitschr.  f.  analyt.  Chem.  5.  204. 
**j  Zeitschr.  f.  analyt.  Chem.  5.  205. 
***)  Ealihydrat   von    der   Formel   HO,  KO   ist    zur  Darstellung    der   Kugeln    nicht 
geeignet.      Man  muss    es   mit  dem   vierten   Theile    seines   Gewichtes  Wasser   in   einem 
Platintiegel  zusammenschmelzen,  um  gut  absorbirende  Kugeln  zu  erhalten. 

28* 
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schiebt  dieselbe  oder  eine  neue  Kalikngel  ein  und  setzt  dies  fort,  bis 
weitere  Absorption  nicht  erfolgt.  Die  Kohlensäure  ergibt  sich«  nach  Aas- 
fubrung  der  erforderlichen  Reductionen,  aus  der  Differenz,  vorausgesetzt, 
dass  neben  der  Kohlensäure  kein  sonstiges  durch  Kalihydrat  absorbir- 
bares  Gas  vorhanden  gewesen  ist  (vergl.  auch  §.12  bis  16  und  §.  198). 
Bei  sehr  genauen  Bestimmungen  ist  zu  beachten ,  dass  die  Ausdehnung 
der  Kohlensäure  dem  M ar i  o  tt e ' sehen  Gesetze  nicht  genau  folgt  (§.  1 98.  /)). 
Ist  die  Menge  der  Kohlensaure  sehr  gering,  so  gibt  das  beschriebene 
Verfahren  keine  hinlänglich  genauen  Resultate.  Man  kann  alsdann  häa- 
fig  eine  der  Methoden  wählen,  welche  im  speciellen  Theile,  in  den 
Abschnitte  „Analyse  der  atmosphärischen  Luft**  zur  Bestimmung  der 
darin  enthaltenen  Kohlensäure  empfohlen  sind.  —  Zur  Bestimmung  der 
Kohlensäure  im  Leuchtgase  wie  im  Saturationsgase  der  Zuckerfabriken 
sind  ausserdem  verschiedene  besondere  Apparate  in  Vorschlag  und  An- 
wendung gekommen  und  zwar  zu  ersterem  Zwecke  namentlich  der  von 
Fr.  Rüdorff  *)  und  der  von  Lehmann  und  H.  Wählert**),  zu  letzte- 
rem der  von  C.  Scheibler***)  und  der  von  C.  Stammerf).  Ausser 
diesen  maassanalytischen  Verfahrungsweisen  kann  öfters  auch  die  von 
mir  ermittelte  gewichtsanalytische  Methode  zur  Analyse  von  Gasgeroeo- 
gen  ff)  mit  grossem  Vortheil  benutzt  werden,  welche  im  speciellen  Tbeüo 
beschrieben  werden  soll. 

b.     In  wässeriger  Lösung. 
«.     Mit  Kalkhydrat 

Man  bringt  in  eine  etwa  300  CC.  fassende  Kochflasche  2,5  bis  3  Gm, 
von  kohlensaurem  Kalk  freies  Kalkhydrat  ff  f).  Gelingt  es  nicht,  sol- 
ches zu  erhalten,  so  bestimmt  man  den  Kohlensänregehalt  des  Kalk- 
hydrats nach  §.  139.  II.  e.  (S.  449),  wägt  die  in  die  Kochflasche  zu  bringende 
Quantität  ab  und  bringt  später  den  Kohlensäuregehalt  derselben  in  Ab- 
zug. Man  versieht  die  Kochflasche  mit  einem  guten  Kautschukstopfen, 
tarirt  oder  wägt  sie  genau,  lüsst  dann  das  kohlensaure  Wasser  unter  ge- 
lindem Umschwenken  einfliessen,  bis  die  Kochflasche  zu  %  oder  ^4  %^ 
füllt  ist  und  verstopft  sofort. 

Bei  dem  Einfliessenlassen  muss  natürlich  alle  Sorgfalt  angewandt 
werden,  dass  kein  Kohlen  säure  Verlust  stattfinden  kann. 


*)  Hoggend.  Annal.  125.  71.  —  Zeitschr.  f.  analyt.  Chem.  4.  231. 
♦♦)  Zeitechr.  f.  aniilyt.  Chem.  7.  58. 
♦♦*)  Dingler's  polyt.  Joum.  183.  306.  —  Zeitschr.  f.  analyt.  Chem.  6.  261. 
f)  Dingler's  polyt.  Journ.  102.  368.  —  Zeitschr.  f.  analyt.  Chem.  11.  231. 
ff)  Zeitschr.  f.  analyt.  Chem.  3.  343. 
fff )  Dasselbe  bereitet  man,  indem  man  frisch  gebrannten  Kalk    mit  Wasser  in  dtf 
Art  löscht,    dass   das   erhaltene  Hydrat  trocken  und  leinpuWerig  erscheint.     Es  wird  i> 
kleineren  Fläschchen  aufbewahrt,  deren  Stopfen  man  mit  Siegellack  ftberzieht 
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Ergiesst  sich  äaa  YTasaer  aus  uiuer  Rötire,  so  ISsst  mau  es  emfaoh 
einfliessen ,  —  befindet  es  sich  in  einem  Kruge  oder  einer  Flasche,  so 
kühlt  man  ee  aaf  -|-  4"  C.  ab  und  entnimmt  dae  Wasser  mittelst  eines 
Heberg*),  —  kommt  es  in  einem  BaBsin  oder  Schachte  zq  Tag,  bo  ver- 
BJflbt  man  die  Flasche  mit  eiaer  FUllTorrichtong ,  wie  sie  Fig.  89 
„.  zeigt,    und    taucht  den   Apparat    eo 

ein,  daea  die  obere  Oeffnung  der 
Röhre  a  b  unter  den  Wasserspiegel 
kommt.  Während  dann  das  kohlen- 
saure Wasser  durch  diese  Köhre  ein- 
tritt und  seine  Kohlensäure  sofort  von 
dem  Kalk  gebunden  wird,  entweicht 
die  Luft  aus  der  Flasche  durch  cd. — 
Wasser,  welche  nicht  sehr  reich  an 
freier  Kohlensäure  sind,  kann  man 
auch  mittelst  eines  Stechhebers  dem 
Bassin  oder  Sahachte  entnehmen. 

Mao  wftgt  jetzt  die  Kochflusche 
sammt  ihrem  Stopfen  wieder  und  er- 
fährt so  die  Menge  des  eingefloase- 
nen  Wassers.  Keine  Art  des  Abmes. 
Bens  lässt  jeden  Kohlensäureverlust 
mit  derselben  Sicherheit  vermeiden  und  bietet  gleiche  Genauigkeit  in 
Betreff  der  Quantitätsbestimuung  des  Wassers. 

Liegt  zwischen  dem  Einfüllen  des  Wassers  nnd  der  Bestimmung 
der  Kohlensäure  im  Niederschlage  eine  etwas  längere  Zeit,  so  geht  der 
anfangs  entstandene  amorphe  kohlensaure  Kalk  von  selbst  in  kryst&Ili- 
nischen  über;  beabBichtigt  man  aber  die  Kohlen säurehestimmnng  im 
Niederschlage  bald  nach  dem  Kinfüllen  vorzunehmen,  so  erhitzt  man  die 
Kochflasche  zunächst  unter  zoitweisem  Lüften  des  Stopfens  eine  Zeit 
lang  auf  dem  Wasserbade ,  um  den  Uebergang  des  amorphen  kohlensau- 
ren Kalks  in  krystallinlBchen  zu  beschleunigen.  Man  filtrirt  jetzt,  ohne 
den  Niederschlag  aufzuschütteln,  die  klar  abgesetzte  Flüssigkeit  bis  auf 
einen  geeigneten  Itest  durch  ein  kleines  faltiges  Filter  ab,  was  in  sehr 
kurzer  Zeit  beendigt  ist,  wirft  darauf  ohne  irgend  auszuwaschen  das 
Filterchen  in  die  Kochflascbe,  in  welcher  sich  der  Niederschlag  und  der 
Rest  der  Flüssigkeit  befindet  nnd  beBtininit  die  Kohlensäure  niii;b  IL  e. — 
Dieses  Verfahren,  welches  ich  seit  etwa  10  Jahren  bei  allen  Mineral- 
wasseranaljaen  angewendet  hübe,  zeichnet  sich  bei  grosser  Einfachheit 
durch  gana  zuverlässige  und  genaue  Resultate  ans**),  —  Enthält  das 
kohlensaure  Wasser  doppelt  kohleoBanrea  Alkali,   so  bringt  man  ausser 


•)  Giesst  man  Bus  deiD  Kruge    dirfct  fn  die   Floschr,   lo  kon 
im  kahlrouDirn  WniMr  auch  noch  knhIenMurea  Gag  in  IftiterCi 
••)  ZeltKbl.  f.  uulft.  Chem.  2.  49.  und  341. 
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dem  Kalkhydrat  eine  zur  Zersetzung  des  kohlensauren  Alkalis  genögende 
Menge  Chlorcalcium  in  die  zu  füllende  Kochflasche. 

ß.     Mit  Chlorbaryum  oder  Chlorcalcium  und  Ammen. 

Man  versetzt  Chlorbaryum  oder  Chlorcalcinmlösung  *)  mit  überschäa- 
siger  Ammonflüssigkeit,  erhitzt  die  Mischung  eine  kurze  Zeit  lang  zam 
Kochen,  wohei  sich  ein  Niederschlag  von  kohlensaurem  Baryt  oder  Kalk 
abzuscheiden  pflegt,  und  filtrirt  die  klar  abgesetzte  noch  heisse  Flüssig- 
keit rasch  und  unter  möglichster  Abhaltung  der  Luft.  Von  dieser  frisch 
bereiteten  Lösung  bringt  man  etwa  50  bis  80  CC.  in  eine  etwa  300  Cd 
fassende  Kochflasche  und  versieht  dieselbe  mit  einem  Kautschukstopfen. 
Beim  Einfüllen  des  kohlensauren  Wassers  bedient  man  sich  je  nach  Um- 
standen einer  der  in  a.  angegebenen  Methoden.  Enthielt  das  Wasser  nar 
freie  Kohlensäure,  so  bleibt  die  Mischung  anfangs  klar,  weil  sich  zaerst 

nur  carbaminsaures  Ammon^NHiO,  C    tt  t^CO^))  bildet,    enthält  es 

aber  auch  kohlensaure  Salze,  so  findet  gleich  anfangs  eine  theilweise 
Fällung  von  kohlensaurem  Kalk  oder  kohlensaurem  Baryt  statt.  Da 
das  carbaminsaure  Amnion  bei  Einwirkung  von  Wasser  in  der  Kälte 
nur  allmählich**)  und  bei  Anwesenheit  freien  Ammoniaks  besonders 
langsam***)  von  statten  geht,  so  muss  die  Flüssigkeit  auf  passende 
Weise  erhitzt  werden,  um  alle  Kohlensäure  in  Form  von  kohlensaurem 
Kalk  o^er  Baryt  zu  fällen.  Die  richtigste  Art  des  Erhitzens  ist  nach 
meinen  Versuchen f)  die,  dass  man  die  Kochflasche,  welche  man  zweck- 
mässig durch  einen  Bleiriug  niederhält,  in  ein  hohes  mit  Wasser  gefüll- 
tes Gefäss  stellt  und  das  Wasser  zum  Sieden  erhitzt.  Der  Inhalt  der 
Kochflasche  nimmt  dabei  eine  Temperatur  von  98®  C.  an  und  dieFälkng 
ist  nach  etwa  anderthalb-  bis  zweistündigem  Erhitzen  eine  vollständige. 
Schwächere  Erhitzung  führt  nur  nach  längerer  Zeit  zum  Ziel,  wallen- 
des Sieden  aber  ist  gänzlich  zu  vermeiden,  weil  sich  bei  solchem  durch  die 
Einwirkung  des  Chlorammoniums  auf  die  kohlensaure  alkalische  Erde 
kohlensaures  Ammon  verflüchtigt.  Mit  dem  Inhalte  der  richtig  erhitz- 
ten Kochflasche  verfahi-t  man  alsdann  nach  einer  der  folgenden  Me- 
thoden. 

aa.  Geioichtsanalyiische  Bestintmungstveise,  Man  giesst  nach  dem 
Erkalten  die  über  dem  Niederschlage  stehende  Flüssigkeit  rasch  durch 
ein  dem  Luftzutritt  möglichst  abzuschliessendes  Filter  ab,  füllt  das  Glas 
mit  Wasser,  dem  man  einige  Tropfen  kohlensänrefreien  Ammons  zage- 


*)  Erstere  ist  vorzuziehen,   wenn   man  später  nach  aa. ,    letztere    wenn  man  BKh 
bb.  verfahren  will. 

**)  Vergl.  meine  Abhandl.  über  diesen  Gegenstand  in  der  Zeitschr.  f.  analyt.  Gben. 
5.  321.  ♦♦*)  Vergl.  die  Abhandl.  von  Edw.  Divers,  Joom.  of  the  ehem.  soc  rf 
London.     New  aer.     Yol.  B.  859.         f)  Zeitschr.  f.  analyt.  Chem.  2.  50. 
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fügt  bat,  verstopft,  Bcbüttelt  auf,  lässt  wieder  absitzen,  giesst  aufs  Neue 
ab,  wiederholt  dieses  Auswaschen  durch  Decantation  noch  einmal,  bringt 
sodann  den  Niederschlag  aufs  Filter,  wäscht  ihn  aus,  bis  das  zuletzt  ab- 
laufende Waschwasser  mit  saurer  Silberlösung  klar  bleibt,  trocknet  ihn, 
glüht  gelinde  und  wägt  (§.  101.  2.  a.).  Aus  der  Menge  des  kohlensauren 
Baryts  ergibt  sich  die  der  Kohlensäure,  vorausgesetzt,  dass  in  der  IjÖ- 
Bung  von  durch  Ammon  und  Ghlorbaryum  fallbaren  Substanzen  nur 
Kohlensäure  enthalten  gewesen  ist  War  letzteres  nicht  der  Fall,  ent- 
hält somit  der  kohlensaure  Baryt  kohlensauren  Kalk,  phosphorsauren 
Baryt,  Eisenoxyd  oder  dergL,  so  bestimmt  man  in  dem  gelinde  geglüh- 
ten, aber  nicht  gewogenen  Niederschlage  die  Kohlensäure  nach  einer 
der  in  II.  angegebenen  Methoden,  z.  B.  nach  IL  c.  (Schmelzen  mit  Bo- 
raxglas). Das  vom  Niederschlage  so  viel  als  möglich  getrennte  Filter 
verbrennt  man  am  besten  zu  Asche  und  fügt  diese,  nachdem  man  sie 
mit  einer  Lösung  von  kohlensaurem  Ammon  befeuchtet  und  wieder  gelinde 
geglüht  hat,  dem  Niederschlage  bei.  Ist  dessen  Menge  sehr  bedeutend, 
8o  wägt  man  ihn  besser  erst  im  Ganzen  und  bestimmt  dann  die  Kohlen- 
säure in  einem  abgewogenen  Theil  des  gleichförmig  gemengten  Pulvers. 

Sollten  aus  dem  Glase  die  letzten  Theilchen  des  Niederschlages  me- 
chanisch nicht  zu  entfernen  sein,  so  löst  man  sie  —  nachdem  das  Glas 
völlig  ausgewaschen  —  in  ein  wenig  verdünnter  Salzsäure,  fällt  mit  koh- 
lensaurem Natron  und  filtrirt  den  entstandenen  geringen  Niederschlag 
auf  einem  kleinen  besonderen  Filterchen  ab,  welches  dann  mit  dem  an- 
deren grösseren  zu  verbrennen  ist. 

bb.  Maassanalytische  Bestimmungstoeise,  Man  filtrirt  ab  wie  in 
aa.,  doch  braucht  man  den  Niederschlag  nicht  ganz  aufs  Filter  zu  brin- 
gen, es  können  vielmehr  die  in  der  Kochflasohe  haftenden  Theile  in 
dieser  durch  Decantation  ausgewaschen  werden.  Das  Auswaschen  mit 
Wasser,  dem  man  einige  Tropfen  Ammonflüssigkeit  zugefügt  hat,  ist 
fortzusetzen,  bis  das  Filtrat  mit  saurer  Silberlösung  völlig  klar  bleibt. 
Man  stellt  nun  den  das  Filter  enthaltenden  Trichter  auf  die  Kochflasche, 
in  welcher  der  Niederschlag  zuerst  enthalten  war,  durchbohrt  die  Spitze 
des  Filters  und  spritzt  den  wohl  ausgewaschenen  Niederschlag  in  die 
Flasche.  Das  Filter  breitet  man  schliesslich  auf  einer  Glasplatte  aus 
und  spritzt  die  noch  anhaftenden  Theilchen  ebenfalls  in  die  Flasche, 
was  leicht  und  vollständig  gelingt.  Da  der  Niederschlag  ?  selbst  wenn 
man  ihn  mit  ammonfreiem  Wasser  vollkommen  ausgewaschen  hat,  noch 
geringe  Mengen  Ammoniak  zurückhält,  so  erhitze  man,  um  dieses  aus- 
zutreiben, den  Inhalt  der  Flasche  eine  halbe  Stunde  lang  zum  gelinden 
Sieden.  Jetzt  fügt  man  etwas  Lackmustinotur  hinzu  und  lässt  dann  aus 
einer  Quetschhahnbürette  Normal-  (oder  nach  Umstanden  Zehntel-Normal-) 
Salpetersäure  oder  Salzsäure  zufliessen,  bis  die  Flüssigkeit  deutlich  roth 
geworden,  treibt  die  Kohlensäure  durch  Erhitzen  aus  und  setzt  dann 
titrirte  Natronlauge  zu,  bis  die  Flüssigkeit  eben  blau  erscheint.  Nach- 
dem die  Cubikcentimeter  der  Säure  und  des  Natrons  notirt  sind,  lässt 
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man  wieder  etwa  1  GC.  Säure  zaiiiessen,  erhitzt  zum  Kochen  und  setzt 
neuerdings  Natronlauge  zu  bis  blau.  Dies  kann  man  mehrmals  wiede^ 
holen.  Zieht  man  das  der  zugesetzten  Natronlauge  entsprechende  Sftnre- 
volumen  von  dem  überhaupt  zugesetzten  Säurevolumen  bei  jedem  an- 
zelnen  Versuche  ab ,  so  erfahrt  man  die  Säuremenge ,  welche  ans  dem 
kohlensauren  Kalk  oder  Baryt  die  Kohlensäure  ausgetrieben  hat  und 
letzterer  äquivalent  ist.  Die  Einzelnheiten  dieses  Verfahrens  nebe 
§.  223.  Da  sich  zuweilen  der  Lackmusfarbstoff  mit  aus  dem  Nieder> 
schlage  ausgeschiedener  Kieselsäure  niederschlägt,  so  ist  man  öfters  ge- 
nöthigt,  nochmals  etwas  Lackmustinctur  zuzufügen.  Sollte  man  auch 
hierdurch  nicht  sicher  zum  Ziele  kommen,  so  setzt  man  Natronkoge 
zu,  bis  die  Endreaction  fast  erreicht  ist,  liest  deren  Stand  in  der  Bürette 
ab,  bringt  die  Flüssigkeit  auf  ein  bestimmtes  Volumen,  filtrirt,  nimmt 
die  Hälfte  des  ganzen  Volumens  von  dem  klaren  Filtrat ,  fugt  ganz  vo^ 
sichtig  Natronlange  zu  bis  blau,  verdoppelt  die  Menge  der  hierzu  erfor- 
derlichen und  zählt  sie  der  zuerst  verbrauchten  zu.  Dass  man  die  eben 
eintretende  alkalische  Reaction  anstatt  mittelst  Lackmus  auch  dnrdi 
Curcumapapier  etc.  nach  einer  der  in  y.  beschriebenen  Methoden  ermi^ 
teln  kann,  Tersteht  sich  von  selbst. 

Die  in  ß.  angeführten  Methoden  liefern  nur  dann  gute  Resultat«, 
wenn  man  mit  grosser  Sorgfalt  die  vielen  Fehlerquellen  vermeidet,  welcbe 
die  Genauigkeit  beeinträchtigen  können.  Häufig  werden  zu  hohe  Besiiltate 
erhalten,  weil  die  klare  Mischung  von  Chlorcalcium  undAmmon  noch  oder 
wieder  carbaminsaures  Ammon  enthält,  weil  beim  Abfiltriren  KohlensäiuiB 
aus  der  Luft 'angezogen  wird,  und  bei  bb.  namentlich,  wenn  man  ver- 
säumt, das  dem  Niederschlag  innig  anhaftende  Ammoniak  durch  länge- 
res Kochen  zu  entfernen.  —  Diese  das  Resultat  erhöhenden  Umstände 
werden  theilweise  dadurch  compensirt,  dass  die  kohlensauren  alkalischen 
Erden  in  der  Chlorammonium  enthaltenden  Flüssigkeit  und  dem  Wasch- 
wasser  nicht  absolut  unlöslich  sind.  —  Erhitzt  man  die  Mischung  dei 
kohlensauren  Wassers  mit  Chlorcalcium  oder  Chlorbaryum  und  Ammon 
nicht  so  wie  angegeben,  so  können  hierdurch,  wie  ich  oben  bereits  be- 
merkt habe,  die  Resultate  zu  niedrig  ausfallen,  sei  es,  dass  man  darcb 
ungenügendes  Erhitzen  das  carbaminsaure  Ammon  nicht  völlig  zersetzt, 
sei  es,  dass  man  durch  wallendes  Kochen  kohlensaures  Ammoniak  ausge- 
trieben hat. 

y.    Nach  Pettenkofer*). 

Das  Princip  dieses  einfachen  und  rasch  ausführbaren  Verfahrens  be- 
steht darin,  dass  man  zu  einer  gemessenen  Menge  titrirten  Kalkwassen 


♦)  Buchner'ß  neues  Repert.  10.  1.  —  Journ.  f.  prakt.  Chem.  82.  32.  Ferner 
AnnaL  d.  Chem.  u.  Pharm.  II.  Supplementb.  S.  1.  —  Zettschrifl  f.  aoalyt  Cliem. 
1.   92. 


§.  139.]  KoUensäure.  441 

oder  Barytwassers  das  kohlensaure  Wasser  in  einem  Verhältnisse  bringt, 
dass  Kalk,  beziehungsweise  Baryt,  yorwaltet.  Nach  vollständiger  Ab- 
Bcbeidang  des  kohlensauren  Kalkes  oder  Baryts  bestimmt  man  in  einem 
aliquoten  Theil  der  Flüssigkeit  den  Kalk-  oder  Baryt-Ueberschuss  darch 
Titriren  mit  Oxalsäure,  berechnet  denselben  aufs  Ganze,  findet  aus  der 
Differenz  den  durch  Kohlensäure  gefällten  Kalk  oder  Baryt  und  somit 
auch  die  ihm  äquivalente  Kohlensäure. 

Enthält  ein  Wasser  nur  freie  Kohlensaure,  so  hat  man  bei  der  Be- 
stimmung —  sofern  man  Kalkwasser  anwendet  —  bloss  zu  beachten, 
dass  der  sich  bildende  kohlensaure  Kalk  anfangs,  so  lange  er  amorph 
ist,  in  Wasser  sehr  merklich  löslich  ist  und  demselben  alkalische  Keac- 
tion  ertheilt.  Man  kann  daher  erst  dann  den  ungeföUt  gebliebenen  Kalk 
titriren,  wenn  sich  der  entstandene  kohlensaure  Kalk  krystallinisch  aus- 
geschieden hat,  was  —  wenn  man  nicht  auf  70®  bis  80®  erwärmt  — 
erst  nach  8  bis  10  stündigem  Stehen  der  Fall  ist.  —  Aus  diesem  Grunde 
wendet  man  daher  meistens  lieber  Barytwasser  an  (vergl.  Bestimmung 
der  Kohlensäure  in  der  amorphärischen  Luft  am  Ende  des  speciellen 
Theiles). 

Enthält  dagegen  ein  Wasser  kohlensaures  Alkali  oder  ein  anderes 
Alkalisalz,  dessen  Säure  Kalk  oder  Baryt  fallen  würde,  so  muss  zu  deren 
Zersetzung  zunächst  etwas  neutral  reagirende  Ghlorcalciumlösung  oder 
Chlorbaryumlösung  zngefiLgt  werden.  Dieser  Zusatz  beseitigt  auch  die 
aus  Anwesenheit  von  freiem  Alkali  im  Kalk-  beziehungsweise  Baryt- 
wasser oder  von  kohlensaurer  Magnesia  im  kohlensäurehaltigen  Wasser 
hervorgehenden  Uebelstände,  welche  darin  bestehen,  dass  oxalsaures  Alkali 
oder  Oxalsäure  Magnesia  mit  kohlensaurem  Kalk,  welcher  in  der  zu  titri- 
renden  Flüssigkeit  selten  ganz  fehlt,  sich  zu  oxalsaurem  Kalk  und  koh- 
lensaurem Alkali  oder  kohlensaurer  Magnesia  umsetzen,  welche  letzteren 
natürlich  wiederum  Oxalsäure  in  Anspruch  nehmen. 

Bei  Gegenwart  von  Magnesiasalzen  in  dem  kohlensauren  Wasser 
muss,  um  die  Fällung  der  Magnesia  zu  verhüten,  ausserdem  etwas  Sal- 
miak zugesetzt  werden,  dann  aber  darf  man  das  Krystallinischwerden 
des  kohlensauren  Kalkes  nicht  durch  Erwärmen  beschleunigen,  weil  sich 
dabei  Ammoniak  verflüchtigt. 

Man  beginnt  die  Bestimmung  damit,  dass  man  die  Relation  zwischen 
dem  Kalkwasser  oder  Barytwasser  und  der  Oxalsäurelösung  (welche 
Pettenkofer  durch  Auflösen  von  2,8636  Grm.  reiner,  weder  verwitter- 
ter noch  feuchter  krystallisirter  Oxalsäure  zu  1  Liter,  also  von  der  Stärke 
bereitet,  dass  1  CG.  1  Müligr.  Kohlensäure  ausfallt)  feststellt.  Es  ge- 
schieht, indem  man  von  der  Oxalsäurelösung  zu  45  CC.  Kalkwasser  oder 
Barytwasser  aus  einer  Quetschhahnbürette  so  lange  zusetzt,  bis  die  alka- 
lische Reaction  eben  verschwunden  ist.  Der  Versuch  wird  in  einem 
Kölbchen  vorgenommen,  welches  man  beim  Umschütteln  mit  dem  Dau- 
men verschliesst.     Dan  £nd9  erkennt  man  mittelst  empfindlichen  Cur- 


442  Vierter  Abschnitt.  —  (Gewichtsbestimmung.)       [§.  139. 

oumapapiers '*^).  Man  hört  mit  dem  Zasatze  der  Oxalsäure  auf,  sobald 
ein  Tropfen,  mit  dem  Glasstabe  auf  das  Curcumapapier  gebracht,  keioen 
braunen  Ring  mehr  veranlasst.  Durch  den  ersten  Versuch  erfahrt  man 
die  Relation  fast,  durch  einen  zweiten,  bei  dem  man  erst  gegen  Ende 
anfängt  zu  prüfen,  ganz  genau.  —  Soll  nun  ein  kohlensaures  Wasser, 
z.  B.  ein  Brunnenwasser,  geprüft  werden,  so  bringt  man  lOOCG.  in  eioen 
Glaskolben,  versetzt  mit  3  CG.  einer  neutralen,  nahezu  gesättigten Ghloi^ 
calcium-  beziehungsweise  Ghlorbaryum-  und  mit  2  GG.  einer  gesättigten 
Salmiaklösung,  fügt  45  CG.  des  titrirten  Kalk-  oder  Barytwassers  zu,  ver- 
schliesst  den  Kolben  mit  einem  Kautschukstopfen,  schüttelt  und  lässt 
12  Stunden  lang  stehen.  Der  flüssige  Inhalt  des  Kolbens  beträgt  somit 
150  GG.  Von  der  klar  abgesetzten  Flüssigkeit**)  nimmt  man  mit  einer 
Pipette  zweimal  je  50  GG.  heraus  und  bestimmt  in  der  ersten  Portion 
den  noch  freien  Kalk,  beziehungsweise  Baryt,  mittelst  Oxalsäure  annähernd, 
in  der  zweiten  genau.  Man  multiplicirt  die  beim  letzten  Versuche  rer- 
brauchten  Cubikcentimeter  mit  3  und  zieht  das  Product  von  den  Cubik- 
centimetern  Oxalsäurelösung  ab,  welche  45  GG.  Kalk-  oder  Barytwasser 
entsprechen.  Die  Differenz  ist  äquivalent  dem  durch  Kohlensäure  ge- 
fällten  Kalk  oder  Baryt,  und  jeder  Cubikcentimeter  entspricht  1  Milli- 
gramm Kohlensäure. 

Die  Methode  ist  bequem ,  gut  und  namentlich  für  verdünnte  koh- 
lensaure Wasser  zu  empfehlen.  Auch  bei  Verwendung  von  Barytwasser 
muss  man,  wenn  sich  in  der  Flüssigkeit  Gyps  oder  kohlensaurer  Kalk 
findet,  wie  dies  z.  B.  bei  Brunnenwassern  fast  immer  der  Fall  ist,  den 
Uebergang  des  entstehenden  amorphen  kohlensauren  Kalkes  in  krystalli- 
schen  abwai-ten,  bevor  man  titrirt  (K.  Knapp***),  und  es  bietet  daher 
in  solchen  Fällen  das  Barytwasser  nicht  die  Vortheile,  .  welche  es  bei 
Auflösungen  von  Kohlensäure  in  reinem  Wasser  dem  Kalkwasser  gegen- 
über auszeichnen. 

Man  erkennt  leicht,  dass  mau  in  Wassern,  welche  kohlensaure  Salia 
enthalten,  nach  der  Pettenkof er' sehen  Methode  alle  Kohlensäure  er- 
fährt, welche  nicht  an  Basen  zu  ein  fach -kohlensauren  Salzen  gebanden 


*)  Zur  Bereitung  eines  zum  gedachten  Zwecke  geeigneten  Curcumapapieres  mo»  Flies*- 
psipier  verwendet  werden,  welches  in  seiner  Asche  keinen  kohlensauren  Kalk  hinterli^ 
am  besten  gutes  sogenanntes  schwedisches  Filtrirpapier.  —  J.  Gott  lieb  (Joum.  f.  pnkt. 
Chem.  107.  488.  —  Zeitschr.  f.  analjt.  Chem.  9.  251)  zieht  wiUserige  Lackmostinctur  alsb- 
dicator  vor.  Er  bereitet  sie  aus  erst  mit  Weingeist  erschöpftem  Lackmus  und  wendet  sie  bei  star- 
ker Verdünnung  an.  —  E.  Schulze  und  M.  Märcker  (Zeitsch.  f.  analyt.  Chem.  9. 334.)  be- 
dienen sich  als  eines  nach  ihren  Erfahrungen  zu  diesem  Zwecke  besonders  geeigneten  In- 
dicators  des  Corallins  oder  der  Rosolsäure.  Die  alkoholische  Lotung  wird  mit  Kali- 
lauge vorsichtig  neutralisirt  und  von  dieser  Tinctur  einige  Tropfen  zugesetzt.  —  F. 
Schulze  (Zeitschr.  f.  analyt.  Chem.  9.  292)  empfiehlt  weingeiatige  Curcumatindar. 

**)  Filtriren  durch  ein  Papierfilter  ist  unstatthaft  (A.  Müller,  Zeitschr.  f.  analft 
Chem.   1.  84.). 

***)  Annal.  d.  Ciiem.  u.  Pharm.  158.  112.  —  Zeitschr.  f.  analyt.  Chem.  lOi  361. 
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ist,   d.  h.  also,   wie   man   sich  hei  Mineralwasseranalysen  auszudrücken 
pflegt,  die  freie  und  halhgehundene  Kohlensäure. 

II.    Trennung  der  Kohlensäure  von  den  Basen  und 
Bestimmung  derselben  in  Salzen. 

a.  Bestimmung  in  neutralen  kohlensauren  Alkalien  und  alkdH' 
sehen  Erden. 

Enthalten  die  Salze  sicher  1  Aeq.  Kohlensäure  auf  1  Aeq.  Basis, 
und  ist  kein  weiteres  Säure  abstumpfendes  Salz  zugegen,  so  kann  man  die 
Menge  der  Basis  alkalimetrisch  bestimmen  (§.  219.  220.  223)  und  für  je 
1  Aeq.  derselben  1  Aeq.  Kohlensäure  in  Rechnung  bringen. 

b.  Trennung  von  Basen,  welche  heim  Glühen  ihre  Kohlensäure 
leicht  und  vollständig  verlieren. 

Z.  B.  kohlensaures  Zink-,  Cadmium-,  Blei-,  Kupfer-Oxyd,  kohlensaure 
Magnesia  etc. 

a.  Von  wasserfreien.  Man  erhitzt  die  abgewogene  Substanz  in 
einem  Platintiegel  (beiCadmium-  und  Bleioxyd  in  einem  Porzellan tiegel)  zum 
Glühen  und  setzt  dasselbe  fort,  bis  der  Rückstand  constantes  Gewicht 
zeigt.  Man  erhält  begreiflicher  Weise  sehr  genaue  Resultate.  —  Bei  Sub- 
stanzen, welche  an  der  Luft  erhitzt  Sauerstoff  aufnehmen,  nimmt  man 
das  Erhitzen  in  einer  Kugel  röhre  vor,  durch  welche  trockne  Kohlensäure 
geleitet  wird.  —  Der  Kohlensäuregehalt  des  Salzes  ergibt  sich  aus  dem  Verlust. 

ß.  Von  wasserhaltigen.  Man  glüht  die  Substanz  in  einer  Kugel- 
röhre, durch  welche  man  wohlgetrocknete  Luft  oder  —  sofern  oxydable 
Substanzen  vorhanden  sind  —  Kohlensäure  leitet  und  die  man  mittelst  eines 
gut  schliessenden  getrockneten  Korkes  mit  einer  Chlorcalcium röhre  in 
Verbindung  setzt.  —  Während  des  Glühens  erhält  man  das  hintere  Ende 
der  Kugelröhre  mittelst  einer  kleinen  Lampe  so  heiss,  dass  sich  daselbst 
Wasser  nicht  verdichten  kann,  hütet  sich  aber  wohl,  den  Kork  zu  ver- 
brennen. — '  Der  Gewichtsverlust  der  Röhre  gibt  Wasser  -|-  Kohlen- 
säure, die  Gewichtszunahme  des  Chlorcalciumrohres  das  Wasser  an;  somit 
ist  die  Differenz  gleich  der  Kohlensäure.  Statt  des  Kugelrohres  kann  man 
auch  eine  etwas  weitere  Glasröhre  nehmen  und  die  Substanz  in  einem 
Schiffchen,  welches  vorher  und  nachher  gewogen  wird,  in  die  Röhre  schieben. 

c.  Von   allen  Basen  ohne  Ausnahme ^  wenn  die   Verbindungen 
wasserfrei  sind. 

Man  schmelzt  Boraxglas  in  einem  gewogenen  Platintiegel,  lässt  im 
Exsiccator  erkalten  ,  wägt,  bringt  dann  die  wohlgetrocknete  Substanz  in 
den  Tiegel  und  wägt  wieder.  Man  erfährt  so  sowohl  das  Gewicht  der 
kohlensauren  Verbindung,  als  das  des  Boraxglases.  Man  sorge,  dass  jenes 
zu  diesem  etwa  im  Verhältnisse  1 : 4  steht.    Man  erhitzt  jetzt  bei  allmäh- 
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lieh  gesteigerter  Hitze  zuletzt  zum  Rothglüken  und  erhält  daiiii,  bii  der 
Inhalt  des  Tiegels  rahig  flieiet.  Nach  dem  Erluüten  wSgt  nun.  Da 
Gewichtsverlnet  ist Kohlensäare.    Resultate  sehr  gensa  (Sohaffgoticb). 

Man  beachte,  daas  man  Boraxglas  sehr  wohl,  ohne  das«  Verflüchtt- 
gung  eintritt,  Vi  bis  \t  Stunde  bei  Botbglühbitxe  im  Schmelzen  erhallcD 
kann,  dass  man  aber  bei  höherer  Temperatur  (beim  Gldfaeo  Ober  dem 
Gasgebläae)  schon  in  wenigen  Minuten  merklichen  Verlost  erleidet*).  Ein 
Zorfickbleiben  von  einigen  Kohlensänrebläscben  in  der  scbmeliend«a 
Masse  iät  auf  das  Resultat  ohne  Einfiuss. 

Anstatt  des  Boraiglases  kann  man  sich  aaoh  des  geschmolzeDen  ns* 
ren  chromsanren  Kalis  zar  Austreibung  der  EohlensSnre  bedienen-  Hu 
nimmt  etwa  5  Thie.  auf  1  Tbl.  des  kohlensauren  Salies  (U.  Rose  **).  Hu 
muss  alsdann  schwach  nnd  sehr  vorsichtig  erhitzen,  sonst  erleidet  du 
Salz  an  und  für  sich  Gewichtsverlust***).  Aus  kohlensauren  Alkalien 
läset  sich  die  Kohlensäure  auch  durch  starkes  Erhitzen  mit  geglOlita' 
Kieselsäure  austreiben  (U.  Rosef). 

d.     Von    allen  Basen  ohne  Ausnahme  {Bcatitnmung  om  dm 
Gewichtsverluste). 

aa.     Wenn  die  Basen,   an  welche  die  Kohlensäure  gebnndes 
ist,  mit  Schwefelsäure  lösliche  Salze  bilden. 

Mau  bedient  sich  alsdann  zweckmässig  des  in  Fig.  90  abgebildeUi 
Apparates,  dessen  Einrichtung  aus  der  Zeichnung  ohne  Weiteres  ver- 
etändlich  ist.     Die  Grösse  der  Kölbcben 
'^'  richtet  man  nach   der  Tragkraft  der  m 

Gebote  stehenden  Wage  ein.  B  kun 
kleiner  sein  als  A.  Die  Röhre  a  iit  u 
ihrem  Ende  b  durch  ein  Wacbskügel- 
chen  oder  dorch  ein  ganz  kleines  Stäck- 
chen  Kautschnkschlauch,  in  dessen  an- 
derer Oefinnng  ein  kurzes  Stflckcbta 
Glasstab  steckt,  verschloBsen.  Ihr  an- 
deres Ende,  sowie  die  Enden  der  Röhren 
c  und  ä  sind  offen.  Das  Kölbcheu  B  ist 
mit  von  Saue  rstoffverbindun  gen  des 
Stickstoffs  wie  von  schwefliger  Ssnre 
freier  concentrirter  Schwefelsäure  fvt 
snr  Hälfte  angefüllt  Die  GlasrShnn 
müssen  in  den  Kautschuk-  oder  Korkstopfen  nnd  diese  in  den  Kölbcha 
völlig  luftdicht  scbliessen.  Man  bringt  in  das  Kölbcheu  A  die  abgezo- 
gene Substanz,  füllt  das  Kölbcben  zu  Vt  mit  Wasser  an,  drückt  denKoik 

•)  Z«tUchria  fbr  analst.  Cbem.  1.  6S.  **)  Pogg.  Annd.  11«.  181.  ***)  Ut- 
>i^rill  füi  uuljt.  C3iem.  1.  183.      f)  Pogg.  Annal.  US.  «86. 
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ein  und  bringt  den  Apparat  auf  der  Wage  ins  Gleichgewicht.  Man 
sangt  nnnmehr  mittelst  eines  kleinen  Kantschnkschlanches  ans  d  ein  paar 
Blasen  Lnft  ans.  Hierdurch  wird  auch  in  Ä  die  Luft  verdünnt,  und  die 
Schwefelsäure  in  B  steigt  in  der  Röhre  C  auf.  Man  beobachtet,  ob  ihr 
Höhestand  sich  l&ngere  Zeit  gleich  bleibt,  und  verschafft  sich  dadurch 
die  Ueberzeugung,  dass  der  Apparat  luftdicht  schliesst.  Man  saugt  jetzt 
etwas  mehr  Lnft  ans  d,  und  veranlasst  hierdurch,  dass  ein  Theilchen  der 
Schwefelsäure  nach  Ä  herüberfliesst  Das  daselbst  befindliche  kohlen- 
saure Salz  wird  durch  dieselbe  zersetzt,  und  die  entbundene  Kohlen- 
säure entweicht,  beim  Durchstreichen  durch  die  concentrirte  Schwefel- 
säure in  B  vollkommen  getrocknet,  aus  d.  Wenn  die  Entwickelung  nach- 
läset, veranlasst  man  durch  vorsichtiges  Aussaugen  von  Lufb  aus  d  ein 
erneuertes  Hinüberfliessen  der  Säure  und  föhrt  so  fort,  bis  alles  kohlen- 
saure Salz  zerlegt  ist.  Man  lässt  jetzt  durch  stärkeres  Aussangen  eine 
grössere  Menge  Schwefelsäure  nach  Ä  herüberfliessen,  so  dass  dessen  In- 
halt sich  sehr  stark  erhitzt,  öffiiet,  wenn  keine  Gasblase  mehr  kommt, 
den  Verschluss  auf  a,  und  saugt  an  d  so  lange,  bis  die  letztkommende 
Lnft  nicht  mehr  nach  Kohlensäure  schmeckt*).  Nach  völligem  Erkalten 
bringt  man  den  Apparat  wieder  auf  die  Wage  und  stellt  durch  zu  dem- 
selben gelegte  Gewichte  das  Gleichgewicht  her.  Ihre  Summe  ist  gleich 
der  Menge  der  in  der  Substanz  enthalten  geweseneu  Kohlensäure. 

Nimmt  man  die  Kölbchen  Ä  und  B  hinlänglich  klein,  so  lässt  sich 
der  Apparat  so  herstellen,  dass  er  sammt  der  Fällung  nicht  mehr  als  etwa 
70  Gramm  wiegt  und  somit  auch  auf  feinen  analytischen  Wagen  ab- 
gewogen werden  kann.  —  Die  mit  diesem  —  von  Will  und  mir  zuerst 
angegebenen  —  Apparate  zu  erhaltenden  Resultate  sind,  wenn  die  Menge 
der  vorhandenen  Kohlensäure  nicht  allzu  gering  ist,  recht  genau.  Der 
Apparat  ist  —  namentlich  um  ihn  leichter  zu  machen  —  vielfach  abge- 
ändert worden,  vergl.  die  Anmerkung  auf  Seite  448. 

Sind  neben  den  kohlensauren  Salzen  schwefligsaure  oder  Schwefel- 
verbindungen anwesend,  so  beseitigt  man  deren  nachtheiligen  Einfluss 
(Entbindung  von  schwefliger  Säure  oder  Schwefelwasserstoff  mit  der  Koh- 
lensäure) am  besten  dadurch,  dass  man  zu  dem  kohlensauren  Salz  eine 
zur  Zersetzung  jener  etwas  mehr  als  genügende  Menge  einer  Lösung  von 
gelbem  chromsaurem  Kali  fügt,  —  sind  Ghlormetalle  zugegen,  so  bringt 
man,  um  dem  Entweichen  von  Chlorwasserstoff  vorzubeugen,  eine  zu  de- 
ren Zersetzung  genügende  Menge  gelösten  schwefelsauren  Silberoxyds  in 
das  Entwickelnngskölbchen ,  oder  man  verbindet  das  Ansgangsrohr  d 
mit  einem  kleinen  U formigen  Rohre,  welches  anfangs  mit  dem  Appa- 
rat tarirt  und  später  mit  .ihm   gewogen  wird.     Dasselbe  ist  nach  dem 


*)  Bei  genanen  Versuchen  ist  es  zweckmässig,  die  Röhre  a  während  des  Dnrch- 
saugens  bei  b  mit  einem  Chlorcalci  um  röhre  zu  verbinden.  Das  Durchsaugen  bewerk- 
stelligt man  dann  auch  besser  als  mit  dem  Munde  mittelst  eines  Aspirators  oder  der 
WaMerlnftpumpe. 
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EveokmiuBigen  Vorachlage  Stolba'a  mit  BimsBteinstflckcheD  in  fölkn, 
welche  mit  einer  überBchüBBigen ,  concentrirten  Kapferril  riollörang  bii 
zum  AuBtreiben  aller  Loft  gekocht ,  dann  getrocknet  und  bis  zur  Enl- 
wässeraDg  des  EupferritriolB  erhitzt  worden  sind.  Dos  nicht  mit  J  Te^ 
bnndene Ende  des U ISmiigen  Röhrchens,  welches,  aach  wen»  es  nnr  SCn. 
SchenkelhShe  bei  1  Cm.  inneren  Durohmesser  hat,  seinen  Zweck  vollkom- 
men erftlllt ,  wird  mit  einem  durchbohrten  Stopfen  versehen ,  in  den  «i 
kurzes  Glasröhrchen  steckt.  An  diesem  sangt  man  dann  mittelst  nihi 
Kautsch  ukachlanchea  stutt  an  d. 


bb.     Wenn  die  Basen  mit  Schwefelsäure  unlösliche  Salze  bilden. 

Man  kann  in  dem  Falle  die  Methode  aa.  nicht  gnt  anwenden,  w«il 
das  gebildete  nnlösliche  Bchwefelsaare  Salz,  i.B.  Gyps,  die  noch  nicht 
zerlegte  Portion  der  kohlensauren  Verbindung  theilweise  vor  der  Zei4f 
gnng  schützt;  man  ändert  daher  den  Apparat  so  ab,  wie  ihn  Fig.  91 
darstellt. 

Die  yerändemng  betrifft  eineig  und  allein  die  Röhre  ah,  weleba, 
wie  dieFignr  zeigt,  eine  eingelöthete  Glaskugel  enth&ltnnd  unten  in  eine 
feine  Spitze  ausgezogen  ist. 

Das  Verfahren  ist  folgendes:  In  A  bringt  man  die  abgewogeae  Snb- 
atanzncbstWasser.  Die  Kugelröhre  ab  enthält  verdünnte  Salpet«rsäure(Dder, 


Fig.  91. 


wenn  Snbatanzen  voriiandn 
sein  sollten,  welche  die  Salpe- 
tersfture  zersetzen ,  wie  t.  ft 
Eiaenoxydol,  Salzsäure  tm 
10  Proo.)  und  zwar  mehr  il« 
das  kohleneanreSali  zurZer 
Setzung  bedarf;  sie  wird  durch 
ein  bei  b  anfgedrücktea,  gut 
geknetetes  Wachskflgeldiai 
oder  ein  Stüokcben  Kant- 
sobukschlanch  mit  einem  eio- 
gesteckteu  GlasitAbcliea  im 
Herausfliessen  ans  der  engen 
OefTunng  gehindert.  Die  Spil« 
der  Röhre  a  taucht  anfangt 
nicht  in  das  'Wasser  in  A.  — 
Nachdem  der  Apparat  aof 
der  Wage  ins  Gleichgewicht  gesetzt  ist,  dreht  man  die  Röhre  a  vw 
sichtig  herab,  so  dass  die  Spitze  faRt  auf  den  Boden  von  A  kommt, 
lässt  alsdann  durch  momentanes  OefTnen  des  Wachsstöpfchens  oder  Her- 
ausziehen des  GlasstäbcheDB  ein  wenig  Salpetersäure  ausfliesBen  undßhrt 
so  fort,  bis  alles  kohlensaure  Salz  zcrBctzt  ist.  Man  erhitzt  nunmehr  den 
Inhalt  von  A  zum  beginnenden  Sieden,  öffnet  den  Verschluss  bei  h,  saugt 
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Fig.  92. 


Fig.  93. 


die  Kohlensäure  ans  dem  Apparate,  wie  in  aa.  angegeben,  und  bestimmt 

nach  dem  £rkalten  die  Gewichtsabnahme. 

Man  sieht  auf  den  ersten  Blick,  dass  man  dem  Apparate  auch  eine 

andere  Einrichtung  geben  kann,  dass  man  z.  B.  statt  mit  dem  Kölbchen  B 

die  Röhre  C  mit  einem  Chlorcalciumrohre  oder 
einer  Röhre,  die  mit  schwefelsäuregetränktem 
Bimsstein  oder  Asbest  gefüllt  ist,  versehen  kann, 
—  dass  man  femer  die  zur  Zersetzung  bestimmte 
Substanz  in  einem  anfangs  aufrecht  stehenden 
oder  an  einem  eingeklemmten  Faden  hängenden, 
nach  dem  Tariren  umzuwerfenden  oder  einzusen- 
kenden Röhrchen  in  die  im  Kölbchen  befindliche 
verdünnte  Säure  bringen  kann,  —  dass  man  den 
Verschluss  der  Röhre  a  durch  einen  bei  h  anzu- 
bringenden kleinen  Quetschhahn  bewerkstelligen 
kann  u.  s.  w.  Diese  Modificationen  ändern,  so- 
fern sie  mit  Ueberlegung  vorgenommen  werden, 
die  Resultate  wenig  oder  nicht.  Einen  so  von 
Fr.  Mohr  modificirten  Apparat  zeigt  Fig.  92. 

Von  den  verkäuflichen  und  künstlicheren, 
aber  auch  leichteren  Apparaten  erwähne  ich 
noch  den  Geissler'schen*),  Fig.  98.  Derselbe 
besteht  aus  zwei  Theilen,  AB  und  G.  —  G  ist 
bei  a  in  .A  ein  geschliffen ,  so  dass  er  luftdicht 
schliesst  und  doch,  zum  Behufe  der  Füllung  und 
Entleerung  von  A^  leicht  abgenommen  werden 
kann.  In  C  befindet  sich  ein  o^en  und  unten 
offenes  Glasrohr  &c,  welches  bei  c  in  C  wasser- 
dicht eingeschliffen  ist  und  durch  den  verschieb- 
baren Kork  t  in  der  richtigen  Lage  erhalten 
wird.  Die  übrige  Einrichtung  des  Apparates  er- 
sieht man  aus  der  Zeichnung.  Der  Kork  e  muss  luft- 
dicht schliessen,  ebenso  die  Röhre  d  in  dem  Korke. 
Die  zur  Zersetzung  bestimmte  abgewogene  Sub- 
stanz bringt  man  in^,  fügt  Wasser  zu  bis  zu  dem 
angedeuteten  Stande,  und  bewegt  die  Substanz 
durch  Schütteln  zur  Seite.  Man  füllt  jetzt  G 
mit  verdünnter  Salpetersäure,  beziehungsweise 
1  Oprocentiger  Salzsäure,  mittelst  einer  Pipette 
fast  voll,  nachdem  man  zuvor  i  hinaufgedreht 
hat,  ohne  h  zu  heben,  dreht  den  Kork  wieder 
herab,  setzt  C  in  A  ein,  füllt  B  mit  reiner  con- 
iL^/,yy.^/:y^..::^:/'^/,Ai'^y'.^^        centrirter   Schwefelsäure  stark    zur    Hälfte  und 


*>  Joarn.  f.  prakt.  Chem.  60.  3^ 
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yerschliesBt  h  oben  mit  einem  kleinen  Wachskügelchen  oder  einen 
Stückchen  Eautschnkschlancb  mit  eingestecktem  Glasstäbchen.  Nach 
dem  Wägen  yoUbringt  man  die  Zersetzung,  indem  man  b  etwas  läflet 
nnd  so  Säure  aus  C  in  Ä  fliessen  lässt.  Die  Kohlensäure  entweicht 
durch  h  in  die  Schwefelsäure  und  verlässt»  durch  diese  getrocknet,  bei  d 
den  Apparat  Wenn  die  Zersetzung  beendigt  ist,  erhitzt  man  Ä  Tor- 
sichtig,  bis  zum  beginnenden  Sieden  seines  Inhaltes,  öfinet  den  Yer- 
schluss  bei  h  und  saugt  bei  d  mittelst  eines  kleinen  Schlauches  die 
Kohlensäure  aus«     Nach  dem  Erkalten  wägt  man  *). 

Ist  man  veranlasst,  das  kohlensaure  Salz  durch  Chlorwasserstoff- 
säure  zu  zersetzen,  so  wählt  man  zum  Trocknen  der  entweichenden 
Kohlensäure  mit  wasserfreiem  schwefelsaurem  Kupferoxyd  überzogene 
und  durchdrungene  Bimssteinstückchen,  welche  nicht  allein  den  Wasser- 
dampf, sondern  auch  das  Chlorwasserstoffgas  zurückhalten  (Stolba**). 
In  Betreff  ihrer  Herstellung  vergleiche  aa.  Man  fallt  damit  zweckmässig 
die  beiden  Schenkel  einer  leichten  Uförmigen  Röhre,  deren  Grösse  dem 
Zersetzungsapparate  angepasst  wird.  Die  Röhre  kann  dienen,  so  lange 
noch  ein  Drittel  ihres  Inhaltes  ungefärbt  geblieben  ist. 

Verwendet  man  bei  einer  der  in  d.  bb.  beschriebenen  Methoden  eine 
gemessene  Menge  einer  titrirten  Säure,  so  lässt  sich  die  Bestimmung  der 
Kohlensäure  mit  der  der  Base  nach  §.  139.  IL  a.  vereinigen,  was  oft, 
z.  B.  hei  breiartigen  Niederschlägen,  vortheilhaft  ist.  Die  titrirte  Sftnre 
bringt  man  aus  einer  Bürette  mit  feiner  Spitze  in  die  Kugelrohre  des 
Apparates  Fig.  91,  S.  446,  nachdem  man  die  Spitze  mit  etwas  Talg  ver- 
schlossen hat.  Nach  dem  Tariren  bringt  man  den  Talg  durch  Enrir- 
men  zum  Schmelzen  und  beendet  alsdann  die  Operation  (Stolba***)L 


*)  Kohlensäureapparate,  welche  denselben  Zweck  auf  etwas  abgelnderte  Wci« 
erreii-hen  lassen,  sind  von  H.  Rose,  Fritxsche,  Rogers  (s.  H.  Rose'i  Hia^ 
buch  der  analjrt.  Chem.  5.  Aufl.  II.  806  u.  f.,  6.  Aufl.  II.  784),  Vo hl  (Aanal.  d.  Chna- 
u.  Pharm.  66.  247),  M.  Schaffner  (Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm.  82.  335^  Werther 
(Modification  des  oben  beschriebenen  Geissler'schen  Apparates,  Journ.  f.  prakt  Cheni* 
61.  99),  J.  D.  Smith  (Chem.  Gaz.  1855.  201),  A.  Mayer  (Journ.  f.  prakt.  Chem.  67. 
63),  Th.  Simmler  (Journ.  f.  prakt.  Chem.  71.  158),  AI.  Bauer  (Briefl.  MitUieihinä:)» 
P.  Hart  (Chem.  Gaz.  1859.  174),  C.  D.  Braun  (Dingler's  polyi.  Journ.  155.  301), 
fi.  J.  Reynolds  (Chem.  News  1862.  143),  Stolba  (Zeitschr.  f.  anal.  Chem.  1.  368)i 
Ullgren  (daselbst  8.  46),  Johnson  fdaselbst  9.  90)  Bunsen  (daselbst  10.  403)  mA 
Anderen  beschrieben  worden.  Das  Verfahren  Johnson's  weicht  von  dem  gewöhnlicbea 
darin  ab,  dass  er  den  Apparat  sammt  der  Säure  vor  dem  Versuche  mit  Kohleosanre 
sättigt  und  folgeweise  nach  dem  Versuche  die  Kohlensäure  aus  4er  Flüssigkeit  und  aus 
dem  Apparate  nicht  entfernt.  Dass  bei  dieser  Abänderung  des  Verfahrens  daranl'  z« 
achten  ist,  dass  sich  während  der  beiden  Wägungen  Lutldruck  und  Temperatur  aidit 
ändern,  bedarf  kaum  der  Erwähnung.  **)  Dingler's  polyt.  Journ.  164.  128.  — 
Zeitschrift  f.  analyt.  Chem.  1.  368.  ♦**)  Journ.  f.  prakt.  Chem.  97.  312.  —  Zeit- 
schrift f.  analyt.  Chem.  5.  208.  u.  6.  444. 
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e.   Tm  ättm  Basen  ohne  ÄuBnaAme  {Bestwtmunf  ma  der  Qe- 

wichtsgunahme  eines  Äbsorptionsapparatea). 

DieBea  Verfahren,    früher  seltener  angewandt,  iat  namentlioh  von 

Kolbe*)   eehr  empfohlen  worden.     loh  habe   mich   bemfiht,  unter  Be- 

natzong  aller  von  G.  J.  Hulder,  Stolba  und  Eolbe  gemachten  Erfah- 

inDgen,  demselben  eine  möglichst  praktische  Form  zn  geben  und  wende 

es  seit  etwa  10  Jahren  fast  ausachlieeslich  an.   £a  zeichnet  sich  durch  die 

Genauigkeit  der  Reedtate  fast  vor  allen  anderen  Methoden  aufs  VortheiU 

hafleste  aus. 

Die  Einrichtung  dea  von  mir  gegenwärtig  angewandten  Apparates 
iirt  ans  Fig.  94  erBichtUcb. 

fig.  94. 


A  ist  die  etwa  150  bis  300  CG.  fassende,  mit  einem  doppelt  durch- 
bohrten Kautaohukstopfen  verschlosaene Ent wickeln ngskochflasche,  bb' eine 
sweimal  gebogene,  bei  c  zu  einer  Kugel  erweiterte  Röhre,  welche  mittebt 
eines  kleinen  EantschukBcblaucheB  mit  Qnetschhahn  d  bald  mit  dem 
Trichteroben  e,  bald  mit  der  Natronkalk  enthaltenden  Röhre  /  verbunden 
wird,  welche  ihrerseits  mit  dem  Kalilauge  enthaltenden  Kochfiäschcben 
ff  verbunden  ist.     Die  in   der  Mitte  mit  einer  Kugel  versehene  Röhre  A 

•)  Anul.  d.  Chem.  a.  Pkum.  119.  130. 

FreBIDlDI,  qiuntiuUvc  Aukl/H.  IQ) 
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ist  nnten  schief  abgeschnitten.  Das  U-förmige  Rohr  t,  yon  17  cm.  Höhe 
und  16  mm.  lichter  Weite,  enthält  nur  in  der  unteren  Biegung  etwas 
Chlorcalcium*),  yon  den  eben  so  grossen  Röhren  k  und  l  enthält  k 
Ghlorcalcium,  l  Eupfervitriolbimsstein  (S.  446).  Von  den  kleineren  Röh- 
ren m,  n,  0^  p,  welche  11cm.  hoch  und  12  mm.  weit  sind,  enth&lt  fR 
ebenfalls  Chlorcalcium ,  während  die  Röhren  n  und  o  zu  Y<  ^t  grob- 
körnigem Natronkalk  (etwa  20  Grm.)  und  gegen  das  äussere  Ende  hin 
zu  ^/e  mit  grobkörnigem  Chlorcalcium  gefüllt  sind;  p  enthält  im  äusse- 
ren Schenkel  Natronkalk,  im  inneren,  o  zugewandten  aber  Ghlorcaldam. 
—  t,  Je,  l  und  m  dienen  dazu,  die  Kohlensäure  von  Wasserdampf  and 
Chlorwasserstoff  zu  befreien,  n  und  o  nehmen  durch  ihren  Natron- 
kalk die  Kohlensäure  vollständig  auf  und  yerhindem  durch  ihr  Chlor- 
calcium ein  etwaiges  Verdampfen  von  Wasser  aus  denselben  (der  Na- 
tronkalk erwärmt  sich  bei  der  Absorption  der  Kohlensäure),  p  dient 
den  zu  wägenden  Röhren  n  und  o  zum  Schutze  gegen  etwa  von  aussen 
eindringenden  Wasserdampf  etc.  Die  Korke  von  n  und  o  sind  mit  Sie- 
gellack überzogen.  Die  übrigen  Röhren  werden  mit  Kautschukstopfen 
oder  mit  Siegellack  überzogenen  Korken  geschlossen.  Der  einmal  her- 
gerichtete Apparat  kann  sehr  lange  dienen,  da  nur  das  Chlorcalcimn  in 
i  und  die  Füllung  von  n  und  unter  Umständen  auch  von  o  bei  jedem 
Versuche  zu  erneuern  ist. 

Nachdem  die  Substanz  abgewogen  und  in  A  gebracht,  auch  etwas 
Wasser  zugefügt  worden  ist,  wägt  man  n  und  o,  verbindet  die  Theile 
des  Apparates,  vereinigt  h  mit  e,  schliesst  d  und  saugt  mittelst  der  Was- 
serluftpumpe,  oder  mittelst  eines  Aspirators  an  dem  Schlauchende  S, 
welches  mit  dem  etwas  Wasser  enthaltenden  U-förmigen  Rohre  r  und  somit 
auch  mit  p  verbunden  ist.  Der  Quetschhahn  g  ist  derweilen  geöfinet 
Man  erkennt  nun  den  vollkommenen  Schluss  des  Apparates  daran,  dass 
das  Durchstreichen  der  Gasblasen  durch  das  Wasser  in  r  nach  kurzer 
Zeit  aufhört  Sobald  dies  erreicht,  fallt  man  e  mit  verdünnter  Salzsäure 
(oder  unter  Umständen  Salpetersäure)  und  lässt  etwas  derselben  durch 
vorsichtiges  Oeffnen  von  d  in  die  Kochflasche  A  einfliessen. .  Sofort  be- 
ginnt die  Kohlensäureentwickelung , '  deren  Stärke  sich  an  den  rascher 
oder  langsamer  das  Wasser  in  r  durchdringenden  Luftblasen  zu  erken- 
nen gibt.  Wenn  die  Entwickelung  anfangt  nachzulassen,  veranlasst  man 
durch  Oeffnen  von  d  ein  weiteres  Einfliessen  von  Salzsäure ,  und  wenn 
man  deren  Menge  einigermaassen  richtig  bemessen  hat,  wird  die  Zer- 
setzung des  kohlensauren  Salzes  beendigt  sein,  wenn  die  letste  Salzsäure 
aus  e  nach  A  gelangt  ist.  Man  spült  nun  e  mit  etwas  Wasser,  welches 
man  durch  d  nach  A  gelangen  lässt,  nach,  nimmt  e  weg,   verbindet 


*)  Es  bedarf  kaum  der  Erwähnung,  dass  alles  zur  Verwendung  kommende  Chlot^ 
calcium  geprüft  werden  muss,  ob  es  nicht  im  geringsten  alkalisch  ist.  —  Ich  bemerke 
dabei,  dass  man  besonders  leicht  ganz  probehaltiges  Chlorcalcium  erhalt,  wenn  man  der 
einzudampfenden  Chlorcalciumlösung  etwas  Salmiak  zufügt. 
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/  mit  d  and  lässt  alsdann  durch  vorBichtiges  Oeffiien  Ton  d  einen  massi- 
gen Loftstrom  onaasgesetzt  durch  den  Apparat  gehen,  während  man 
den  Inhalt  yon  Ä  zum  eben  beginnenden  Sieden  erhitzt. 

Sobald  die  Kohlensäure  zu  den  Natronkalkröhren  gelangt,  erhitzen 
sich  diese  und  an  der  fortschreitenden  Erhitzung  hat  man  einen  guten 
Maassstab,  wie  weit  der  Natronkalk  mit  Kohlensäure  gesättigt  worden 
ist.  Sobald  die  Natronkalkröhren  Tollständig  erkaltet  sind,  ist  die  Haupt- 
menge der  Kohlensäure  absorbirt,  und  lässt  man  dann  noch  etwa  5  bis 
10  Minuten  langsam  Luft  durch  die  Röhren  streichen,  so  ist  sicher  alle 
Kohlensäure  aus  Ä^  t,  h,  l  und  m  entfernt.  Hat  man  das  Erhitzen  der 
Kochflasche  richtig  bewerkstelligt,  so  gelangt  nur  wenig  Wasser  nach 
i,  so  dass  das  im  unteren  Theile  befindliche  Ghlorcalcium  zwar  nass 
wird,  aber  nicht  yöllig  zerfliesst. 

Nach  Beendigung  des  Versuches  unterbricht  man  das  Saugen  bei  a, 
nimmt  die  Bohren  n  und  o  weg  und  wägt  sie.  Die  Gewichtszunahme 
derselben  ist  der  genaue  Ausdruck  der  im  kohlensauren  Salze  enthalte- 
nen Kohlensäure.  —  Die  Uebereinstimmung  und  Genauigkeit  der  Resul- 
tate lässt  nichts  zu  wünschen  übrig*).  Die  Basen  hat  man  ohne  irgend 
eine  Verunreinigung  und  vollständig  in  salz  saurer  (oder  salpetersaurer) 
Lösung. 

Bei  einem  zweiten  Versuche  entleert  man  «,  bringt  wieder  etwas 
Ghlorcalcium  hinein  und  erneuert  die  Füllung  yon  fi.  Die  yon  o  braucht 
in  der  Regel  noch  nicht  erneuert  zu  werden,  doch  empfiehlt  es  sich,  diese 
Röhre  jetzt  an  die  Stelle  yon  n  und  die  neu  gefüllte  an  die  Stelle  yon  0 
zu  bringen. 

Zieht  man  es  yor,  die  Kohlensäure  auf  trocknem  Wege  zu  ent^ 
wickeln,  so  kann  dies  durch  Zusammenschmelzen  des  fein  zerriebenen 
kohlensauren  Salzes  (bei  kohlensauren  Alkalien  ist  daa  Feinreiben  un- 
nöthig)  mit  der  sechs-  bis  zehnfachen  Menge  geschmolzenen  sauren  chrom- 
sauren Kalis  bewirkt  werden.  Das  Schmelzrohr,  welches  nach  hinten 
mit  den  Apparaten  zur  Reinigung  der  Luft,  nach  vom  mit  einem  Chlor- 
calciumrohr  zum  Trocknen  der  Kohlensäure,  mit  Natronkalkröhren  zu 
deren  Auinahme,  einem  Schutzrohr  und  einem  Aspirator  oder  der 
Wasserluftpumpe  yerbunden  ist,  besteht  aus  einem  Stück  Verbrennungs- 
rohr, welches  in  der  Mitte  schwach  U-förmig  gebogen  ist.  Nachdem 
durch  die  Aspiration  ein  langsamer  Luftstrom  etablirt  ist,  erhitzt  man 
die  Röhre  und  veranlasst  somit  eine  langsame  Entwicklung  der  Koh- 
lensäure. Sobald  die  ganze  Masse  ruhig  schmilzt,  ist  die  Operation  be- 
endigt. Nach  einigem  Durchsaugen  von  Luft  bestimmt  man  die  Ge- 
wichtszunahme der  Absorptionsröhren.  Die  Methode  erleidet  keine  Ver- 
änderung, auch  wenn  Sulfure,  schwefligsaure  oder  unterschwefligsaure 
Salze  die  kohlensauren  Salze  begleiten  (Persoz**). 


*)  Vcrgl.  meine  Versuche  in  der  Zeitschr.  f.  analyt.  Chem.  2.  49.  und  2.  341. 
♦♦)  Compt.  rend.  53.  239.  —  Zeitschr.  f.  analyt.  Chem.  1.  83. 
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t  Von  dUm  Basen  ohne  Ausnähme  {Bestimmung  durch  Aus- 
treiben ^  Absorption  und  macasandlytische  Bestimmung  der 
EJMensäure). 

Entwickelt  man  die  EoUens&nre  in  dem  in  e.  genannten  Entbin- 
dnngsapparate,  welchen  ich  für  den  zweckmässigsten  halte,  oder  in  einem 
ähnlichen,  so  kann  man  die  Menge  der  ausgetriebenen  Kohlensäure  na- 
türlich auch  nach  den  Methoden  ermitteln,  welche  wir  oben  als  zur  Be- 
stimmung freier  Kohlensäure  dienlich  kennen  gelernt  haben,  d.  h.  man 
kann  sie  in  einer  kohlensäurefreien  Mischung  von  Ghlorbaryum  oder 
Ghlorcalcium  und  Ammon  auffangen,  so  verfahren,  wie  es  §.  139.  L  b.  ^. 
(S.  438)  angegeben  ist  und  die  Analyse  nach  §.  1 39.  I.  b.  ß,  bb.  voUenden. 
Aber  diese  Methode  ist  weit  umständlicher  und  zeitraubender  als  die 
zuvor  (in  §.  139.  II.  e.)  angegebene  und  liefert  nur  bei  Vermeidung  aller 
der  Fehlerquellen,  auf  welche  ich  oben  aufmerksam  gemacht  habe, 
brauchbare  Resultate. 

Dagegen  ist  es,  namentlich  bei  Bestimmung  sehr  kleiner  Mengen 
Kohlensäure,  zuweilen  vortheilhaft,  dieselbe  von  einem  bestimmten  Yola- 
men  titrirten  Barytwassers  absorbiren  zu  lassen  und  die  Analyse  nach 
dem  Pettenkofer' sehen  Principe  (§.  139.  I.  b.  y,  S.  440)  zu  beendigen. 
Da  diese  Methode  bei  der  Bestimmung  der  Kohlensäure  in  der  atmosphä- 
rischen Luft  Anwendung  findet,  so  verweise  ich  auf  diesen  Abschnitt  und 
bemerke  hier  nur,  dass  AL  Müller*),  E.  Schulze**)  und  P.Wagner***) 
besondere  Apparate  und  Vorsichtsmaassregelu  angegeben  haben,  um  den 
Zweck  in  recht  befriedigender  Weise  zu  erreichen. 

g.    Bestimmung  der  Kohlensäure  durch  volumetrische  Messung. 

a.  Nach  G.  Scheiblerf).  Dieses  Verfahren  ist  bei  allen  Salzen  an- 
wendbar, welche  durch  Salzsäure  ohne  Erwärmen  zersetzt  werden.  Es 
zeichnet  sich  durch  rasche  und  bequeme  Ausführung  und  sehr  befrie- 
digende Resultate  aus,  erfordert  aber  einen  eigens  construirten  Apparat; 
derselbe  findet  namentlich  zur  Bestimmung  des  kohlensauren  Kalkes  in 
der  Knochenkohle  vielfache  Anwendung. 

Fig.  95  stellt  den  sinnreich  construirten  Apparat  dar.  In  A  wird 
das  zu  zersetzende  kohlensaure  Salz  gebracht.  Die  Zersetzung  geschieht 
durch  Heben  der  Flasche,  weil  alsdann  die  in  dem  anfangs  aufrecht- 
stehenden  Guttaperchacylinder  8  befindliche  Salzsäure  ansfliesst  Der 
Glasstopfen  auf  A  ist  gut  eingeschliffen  und  gefettet,  so  dass  er  vollkommen 


*)  Zeitschr.  f.  analyt.  Chem.  1.  47.      **)  Da»elb«t  9.  290.     ***)  Daselbst  9.  445. 

f)  Anleitung  zum  Gebrauch  des  Apparates  zur  Bestimmiuig  der  kohlensanrro 
Kalkerde  in  der  Knochenkohle  etc.  von  Dr.  C.  Scheibler,  als  Hanu^^cript  gedruckt, 
Berlin,  1862. 
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Inftdieht  scUieBet;  er  ist  in  der  Hitte  domhbolirt  tind  enthUt  in  der 
Oeffonng  eine  knrze  eingekittete  Glasröhre.  Die  entbondene  Kohlen' 
sfinre  gelangt  durch  diese,  dea  Sohlaoch  r  und  eine  in  die  eine  Bohrung 
dee  Stopfens  der  Flasche  B  eingekittete  Glasröhre  in  die  mit  letzterer 
Inftdioht  verhnndene,  in  der  Flasche  B  befindliche  Blase  Xtou  poatpapier- 
dünnem  Kantschnk.  Die  andere  seitliche  Bohrang  de>  Stopfens  der 
Flg.  96. 


FluHubc  B  ist  durch  einen  KautBchnkschlancli  mit  Queteohhahn  geschlos- 
MD,  die  mittlere  mit  dem  Glaerohre  u  verbnniien.  Letzteres  ffthrt  zu 
dem  GasnteBBapparat  Derselbe  besteht  aae  der  gradairten,  in  hadbe  CO. 
eingetheilten,  150  CO.  fassenden  OlasrAhre  0,  welche  in  der  ans  der  Fi- 
gar  enichtlichen  Art  mit  der  gleiobweitea  nicht  eingetheilten  Rdhre  D 
Terbunden  ist.     In  dem  Gammietopfeu  am  unteren  Ende  der  letzteren 
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befindet  sich  eine  zweite  kurze  Glasröhre,  die  durch  den  mit  Qnetsch- 
hahn  geschlossenen  kurzen  Eautschuksohlauch  F  mit  der  in  die  FUsche 
E  eingekitteten,  fast  bis  zum  Boden  derselben  reichenden  Glasröhre  yer- 
bunden  ist.  In  den  zweiten  Tubulus  der  Flasche  E  ist  ein  kurzes  Glss- 
rohr  gekittet,  an  welches  der  Kautschukschlauoh  v  befestigt  ist  Die 
Flasche  E  ist  das  Wasserreservoir;  öffnet  man  P,  so  fliesst  das  in  den 
Röhren  D  und  G  enthaltene  Wasser  nach  E  ab,  bläst  man  in  r,  so  steigt 
das  in  j&  enthaltene  Wasser  durch  den  geöffneten  Quetschhahn  P  in  den  Röh- 
ren auf.   E  wird  anfangs  durch  D  mit  destillirtem  Wasser  fast  angefölli 

Da  alle  Theile  des  Apparates,  mit  Ausnahme  des  Zersetzungsglasea 
A,  dauernd  verbunden  bleiben,  so  ist  es  zweckmässig,  dieselben  an  dem 
Holzstativ  mittelst  geeigneter  Metallfassungen  zu  befestigen.  Dieses  Sta- 
tiv trägt  zugleich  ein  Thermometer. 

Jeden  Versuch  beginnt  man  damit,  die  Röhren  C  und  D  bis  zum 
Nullpunkt  mit  Wasser  zu  füllen.  Es  geschieht  wie  erwähnt  durch  kräf- 
tiges  Einblasen  von  Luft  in  v,  wobei  der  Stöpsel  von  Ä  abgenommen 
wird.  Sobald  die  Wassersäule  etwas  über  dem  NuUpunkte  steht,  schhesst 
man  P  und  lässt  alsdann  durch  leichtes  Oeffnen  desselben  Wasser  ab- 
tropfen, bis  der  Zweck  erreicht  ist.  Dass  man  beim  Einblasen  von  Luft 
in  V  und  dem  Handhaben  des  Quetschhahns  einige  Vorsicht  anwenden 
muss,  ist  selbstverständlich,  denn  stiege  das  Wasser  durch  u  nach  B^  so 
müsste  der  ganze  Apparat  auseinandergenommen  und  das  Wasser  wieder 
entfernt  werden.  —  Während  sich  die  Röhre  C  mit  Wasser  anfallt, 
drückt  die  aus  C  entweichende  Luft,  welche  nach  B  gelangt,  die  Kant- 
schukblase  zusammen.  Sollte  dies  nicht  in  genügender  Weise  geschehen, 
so  bläst  man  vorsichtig  bei  q  Luft  in  die  Flasche  B,  bis  das  völlige  Za- 
sammenfallen  der  Blase  erreicht  ist.  Bei  aufeinander  folgenden  Ver- 
suchen entleert  sich  die  Blase  immer  wieder  von  selbst.  —  Sollte  ein- 
mal der  Fall  eintreten,  dass  die  Blase  entleert  ist,  bevor  das  Wasser  in 
den  Röhren  den  Nullpunkt  erreicht  hat,  so  wurde  sich  das  Wasser  in 
den  Röhren  nicht  ins  Gleichgewicht  stellen.  In  dem  Falle  ö£B[iet  man 
vorübergehend  q.  —  Beim  Aufstellen  des  Apparates  wähle  man  einen 
Raum  von  möglichst  constant  bleibender  Temperatur  und  achte  darauf^ 
dass  der  Apparat  weder  von  der  Sonne,  noch  von  der  strahlenden 
Wärme  eines  Ofens  getroffen  werde,  denn  plötzliche  Temperaturverände- 
rungen während  der  Versuche  beeinträchtigen  natürlich  deren  Genauigkeit 

Beim  Gebrauche  bringt  man  die  recht  fein  geriebene  Probe  in  das 
vollkommen  trockene  Zersetzungsglas  A,  füllt  in  den  Guttaperchacjlin- 
der  mittelst  einer  Messpipette  10  GG.  Salzsäure  von  1,12  specil  Gewicht, 
stellt  den  Gylinder  vorsichtig  in  das  Zersetzungsglas  und  dreht  den  mit 
Talg  gut  gefetteten  Glasstopfen  ein.  Da  hierdurch  der  Wasserstand  in 
C  etwas  herabgedrückt  und  in  D  gehoben  wird,  so  öffnet  man  einen 
Augenblick  g,  um  das  Gleichgewicht  der  Wassersäulen  herzustellen.  Man 
notirt  jetzt  Thermometer  und  Barometer,  ergreift  die  Flasche  mit  der 
rechten  Hand,  und  zwar  um  Ei'wärmung  zu  vermeiden  am  Halse,  hebt 
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sie,  lasst  anter  Umschwenken  vorsichtig  Salzsäure  ausfliessen  und  öffnet 
gleichzeitig  mit  der  linken  Hand  den  Quetsohhahn  P  in  der  Art,  dass 
der  Wasserstand  in  den  Röhren  genau  gleiche  Höhe  hält;  diese  Ope- 
rationen werden  ununterbrochen  so  lange  fortgesetzt,  als  noch  eine 
Eohlensäureentwickelung  und  somit  ein  Sinken  des  Wassers  in  G  bemerk- 
bar ist.  Erst  dann,  wenn  das  Niveau  während  einiger  Secunden  unver- 
ändert bleibt,  ist  der  Versuch  beendigt.  Man  sorgt  nunmehr  dafür,  dass 
der  Wasserstand  in  G  und  1)  genau  gleiche  Höhe  hat,  liest  den  Wasser« 
stand  ab  und  beobachtet,  ob  die  Temperatur  sich  nicht  verändert  hat.  Ist 
sie  constant  geblieben,  so  bezeichnen  die  abgelesenen  OQ.  die  ent- 
wichene Kohlensäure;  da  aber  noch  ein  kleiner  Theil  derselben  in  der 
Salzsäure  gelöst  geblieben  ist,  so  ist  hierfür  eine  Gorrection  anzubrin- 
gen. Scheibler  hat  die  geringe  Menge  der  bei  mittlerer  Temperatur 
in  den  10  CG.  salzsaurer  Lösung  gelöst  bleibenden  Kohlensäure  bestimmt 
und  läset  auf  Grund  seiner  Versuche  zu  den  abgelesenen  Gubikcenti- 
metern  Kohlensäure  3,2  GG.  hinzuzählen,  ehe  die  entsprechenden  Reduc- 
tionen  auf  0^  G.,  760""*  und  trocknen  Zustand  (vergl.  §.  198)  vorgenom- 
men werden*).  Für  1000  GG.  der  auf  diese  Weise  auf  die  Normalver- 
hältnisse reducirten  Kohlensäure  sind  schliesslich  1,97146  Grm.  in  Rech- 
nung zu  bringen. 

Will  man  alle  Gorrectionen  ersparen,  so  kann  man  jede  Versuchs- 
reihe mit  einer  Feststellung  der  Relation  zwischen  erhaltener  Kohlen- 
säure (zu  welcher  die  gelöst  bleibenden  3,2  GG.  hinzuzuzählen  sind)  und 
reinem  kohlensaurem  Kalk  (einer  abgewogenen  Menge  fein  geriebenen 
und  getrockneten  reinen  Kalkspaths)  für  die  an  dem  bestimmten  Tage 
herrschenden  Verhältnisse  beginnen  und  das  so  gefundene  Verhältniss 
bei  den  folgenden  Versuchen  der  Berechnung  zu  Grunde  legen.  Hätte 
man  z.  B.  aus  0,2737  Grm.  kohlensaurem  Kalk,  enthaltend  0,120428  Grm. 
Kohlensäure,  nach  Zufügung  der  3,2  GG.  63,8  CG,  erhalten  und  bei  einer 
unter  denselben  Verhältnissen  ausgeführten  Analyse  von  0,2371  Grm. 
Dolomit,  nach  Zufügen  der  3,2  GG.,  57,3  GG.',  so  enthielte  die  abgewo- 
gene Menge  Dolomit  nach  dem  Ansätze 

63,8  :  0,120428  =  57,3  :  x 
0,10816  Grm.  Kohlensäure  und  somit  der  Dolomit  45,62  Proc.  —  Aber 
auch   diese  Art  des  Arbeitens  kann   nur  dann  genaue  Resultate  liefern, 
wenu  die  entstehenden  Salzlösungen  und  die  Mengen  der  entwickelten 
Kohlensäure  ziemlich  gleich  sind. 

ß.  Einen  zu  gleichen  Zwecken  dienenden  sehr  zweckmässigen  Ap- 
parat, bei  dem  die  entwickelte  Kohlensäure  über  Quecksilber  gemessen 


*)  In  dieser  Art  der  Correction  liegt  eine  gewisse  Unsicherheit,  da  die  Menge  der 
Kohlen^ure,  welche  absorbirt  bleibt,  beeinflosst  wird  Ton  det  Concentration  der  ent- 
stehenden Salzlösung  und  auch  abhangig  ist  von  der  Menge  der  Luft,  mit  welcher  die 
Kohlensäure  gemengt  ist,  also  steigt  und  fällt  mit  der  Menge  der  überhaupt  entwickel- 
ten Kohlensäure.  Vergl.  Scheibler's  neuere  Gebrauchsanweisungen  und  Dietrich 
(Zeitachr.  f.  analyt.  Chem.  3.  165). 
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wird,  hat  E.  Dietrich*)  constroirt,  auch  Tabellen  berechnet,  welche  dat 
Gewicht  eines  Gubikcentimeters  Kohlensäure  fUr  die  Barometerstände 
720  bis  770 '^"^  und  die  Temperaturen  10  bis  25<^G.  und  ferner  die  Menge 
der  von  5  GC.  Salzsäure  yon  1,125  specif.  Gewicht  absorbirten  Kohlen- 
säure bei  einer  Entwickelung  von  1  bis  100  CG.  Gas  angeben«  Mit 
Hülfe  des  Di e tri ch'schen  Apparates  und  der  Tabellen  ist  man  im  Stande, 
Kohlensäurebestimmungen  sehr  rasch  und  genau  aaszuführen,  so  das 
sich  die  Methode  namentlich  dann  empfiehlt,  wenn  man  grössere  Ve^ 
sachsreihen  auszufahren  hat. 

y.  Einen  ganz  einfachen  Apparat  endlich,  der  Ton  Jedem  selbst  an- 
gefertigt werden  kann,  hat  G.  Rumpf**)  beschrieben.  —  Da  das  Arbei- 
ten mit  diesen  Apparaten  seine  Vortheile  verliert,  wenn  die  Tabellen 
nicht  zu  Gebote  stehen  und  ich  diesen  hier  keine  Stelle  geben  kann,  lo 
muss  ich  in  Betreff  des  Weiteren  auf  die  Qaellen  rerweisen. 

d.  Zur  Bestimmung  kleiner  Kohlensäoremengen  in  Mineralien  kann 
man  diese  auch,  in  etwas  Fliesspapier  eingewickelt,  über  QoecksQber 
bringen,  was  am  besten  gelingt,  wenn  eine  eingetheilte,  oben  mit  einem 
gefetteten  Glashahn  versehene  Röhre  benutzt  wird,  die  man  durch  San- 
gen mittelst  der  Luftpumpe  an  der  mit  Glashahn  versehenen  Röhre  mit 
Quecksilber  füllt.  Man  bringt  alsdann  mit  Hülfe  einer  Pipette  mit  auf- 
wärts gekrümmter  Spitze  eine  gemessene  Menge  Salzsäure  zu  der  Sub- 
stanz and  misst  die  entwickelte  Kohlensäure.  Zu  derselben  hat  man 
natürlich  auch  hier  die  von  der  Salzsäure  absorbirte  zu  rechnen.  In 
Betreff  der  Umrechnung  auf  Gewicht  vergL  §.  198. 


§.  140. 

2.     Kieselsäure. 

I.     Bestimmung. 

Die  directe  Bestimmung  der  Kieselsäure  geschieht  fast  immer  auf 
eine  und  dieselbe  Weise,  indem  man  die  lösliche  Modification  durch  Ab- 
dampfen und  scharfes  Trocknen  in  die  unlösliche  Modification  überfuhrt 
und  diese,  nach  Entfernung  aller  fremden  Stoffe,  stark  (über  dem  Gbs- 
gebläse)  glüht  und  wägt.  Die  Eigenschaften  der  Kieselsäure  siehe  §.  93. 9.— 

Ich  mache  gleich  hier  darauf  aufmerksam,  dass  die  gewogene 
Kieselsäure  stets  auf  ihre  Reinheit  geprüft  werden  mnss, 
wenn  man  sich  gegen  Irrthümer  sicher  stellen  wilL  Die  Methoden,  nach 
welchen  die  Prüfung  am  besten  vorgenommen  wird,  sollen  an  den  be- 
treffenden Stellen  dieses  Paragraphen  mitgetheilt  werden. 


«)  Zeitschr.  f.  analjt.  Chem.  3.  162.,  4.  141.  und  5.  49.        *•)  KboMUi.  6.  391 
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Hfttte  man  freie  Eieeelsäare  als  Hydrat  in  einer  von  anderweitigen 
fixen  Körpern  freien  wässerigen  oder  sanren  Lösong,  so  würde  man  diese 
nur  in  einer  Platinschale  zu  verdampfen  und  den  Rückstand  nach  dem 
Glühen  zu  wägen  haben. 

In  Betrefif  einer  maassanalytischen  Bestimmung  der  Kieselsäure 
(Ueberfühmng  in  Kieselfluorkaliom  und  acidimetrische  Bestimmung  des- 
selben (vergl.  §.  97.  6.)  verweise  ich  auf  die  betreffende  Abhand- 
lung von  S  toi  ha*). 


n.     Trennung  der  Kieselsäure  von  den  Basen, 

a.    In  allen  Verbindungen  ^  die  durch  Salesäure  oder  Salpeter- 
säure bei  Digestion  in  offenen  Qefässen  sserlegt  werden. 

Hierher  gehören  sowohl  die  in  Wasser  löslichen  Silicate,  als  auch 
viele  in  Wasser  unlösliche,  z.  B.  fast  alle  Zeolithe.  Nicht  wenige  Mine- 
ralien sind  an  und  für  sich  durch  Säuren  nicht  zerlegbar,  werden  aber 
zerlegbar ,  *  wenn  man  sie  im  fein  gepulvei'ten  Zustande  anhaltend  glüht 
(Fr.  Mohr*'*').  Dabei  ist  natürlich  zu  beachten,  dass  sich  bei  zu  star- 
kem Glühen  Antheile  vorhandener  Alkalien  verflüchtigen  könnten. 

Man  übergiesst  die  höchst  fein  gepulverte  Verbindung**'*'),  nachdem 
man  sie  bei  lOO^C.  getrocknet,  auch  wohl  dann  erforderlichen  Falles  ge- 
glüht hat,  in  einer  Schale  von  Platin  oder  achtem  Porzellan  (bei  Silica- 
ten, bei  deren  Auflösung  sich  Chlor  entwickeln  könnte,  ist  Platin  zu  ver- 
meiden) mit  wenig  Wasser  und  rührt  das  Pulver  damit  zu  einem  gleich- 
formigen  Brei  an,  fügt  dann  massig  concentrirte  Salzsäure  oder  (falls  die 
Substanz  Blei  oder  Silber  enthält)  Salpetersäure  zu  und  digerirt  bei  sehr 
gelinder  Wärme  unter  stetem  Umrühren  bis  zur  völligen  2^rsetzung 
der  Substanz,  das  ist,  bis  man  beim  Umrühren  mit  dem  rund  geschmol- 
zenen Glasstabe  kein  sandiges  Pulver  mehr  filhlt  und  kein  knirschendes 
Geräusch  mehr  wahrnimmt. 

Die  hierher  gehörenden  Silicate  verhalten  sich  bei  dieser  Behand- 
lung nicht  alle  gleich,  sondern  sie  zeigen  einige  Verschiedenheiten;  so 
schwellen  die  meisten  zu  einer  gallertartigen  Masse  auf,  während  sich 
bei  anderen  die  Kieselsäure  als  leichter,  pulveriger  Niederschlag  abschei- 
det; so  werden  manche  sehr  leicht  und  schnell,  andere  erst  bei  längerer 
Digestion  zerlegt. 

Nach  gescheliener  Zersetzung  verdampft  man  das  Ganze  im  Wasser- 
bade zur  Trockne  und  erhitzt  den  Rückstand  unter  häufigem  Umrühren, 


*)  Zeitschr.  f.  analyt.  Chem.  4.  163.         **)  Ebendas.  7.  293. 
***)  Sehr  harte  Silicate   werden   beim  Zerreiben    im  Achatmörser  durch  Kieselsäure 
▼enmreinigt,   mUssen  daher  im  Stahlmörser  zerrieben,   gebeutelt  und  durch  einen  Mag- 
neten TOD  Stahliheilchen  befreit  werden. 
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bis  alle  Elümpchen  zertbeilt  und  auch  innen  yöUig  trocken  geworden 
sind,  nnd  bis  keine  sauren  Dämpfe  mehr  entweichen.  —  Das  Trocknen 
geschieht  am  sichersten  bloss  im  Wasserbade.  Es  ist  zuweilen  zweck- 
mässig, die  trockne  Masse  mit  Wasser  zu  befeuchten  und  wiederum  ab- 
zudampfen. Will  man  —  um  das  Trookenwerden  zu  beschleunigen  — 
etwas  starker  erhitzen,  so  bedient  man  sich  am  besten  eines  Luftbades, 
welches  man  einfach  herstellt,  indem  man  die  Schale  mit  der  Substans 
mittelst  eines  Drahtgehänges  so  in  eine  etwas  grössere  Silber-  oder 
Eisenschale  hängt,  dass  zwischen  den  Schalen  überall  ein  geringer,  gleich 
weiter  Zwischenraum  bleibt.  Ein  Erhitzen  direct  über  der  Lampe  ist 
nicht  anzurathen,  weil  an  den  am  stärksten  erhitzten  Stellen  die  Kiesel- 
saure leicht  wieder  mit  den  abgeschiedenen  Basen  zu  Verbindungen  sich 
vereinigt,  welche  durch  Salzsäure  nicht  oder  nur  unrollstandig  zersetzt 
werden. 

Nach  dem  Erkalten  befeuchtet  man  die  Masse  gleichförmig  mit  Salz- 
säure, so  dass  sie  halbflüssig  erscheint,  lässt  eine  halbe  Stunde  steben, 
erwärmt  alsdann  auf  dem  Wasserbade,  yerdünnt  mit  heissem  Wasser, 
rührt  um,  lässt  absitzen,  decantirt  durch  ein  Filter,  rührt  die  Kieselsäure 
wieder  mit  etwas  Salzsäure  an ,  erwärmt ,  verdünnt,  decantirt  nochmals, 
wiederholt  dies  ein  drittes  Mal  und  bringt  nun  auch  den  Niederschlag 
aufs  Filter,  wäscht  denselben  mit  heissem  Wasser  vollständig  ans,  trock- 
net ihn  gut  und  glüht,  zuletzt  möglichst  stark  (über  dem  GlasgebläseX 
nach  §.  52.  oder  53.  —  Eigenschaften  des  Rückstandes  §.  93.  9.  —  Die 
Resultate  sind  befriedigend.  Die  Basen,  welche  man  als  Ghlorverbindon- 
gen  im  Filtrat  hat,  bestimmt  man  nach  den  oben  angegebenen  Metho- 
den. —  Weicht  man  von  dem  bezeichneten  Verfahren  ab,  bringt  man 
z.  B.  die  Masse  nur  fast,  aber  nicht  völlig  zur  Trockne,  so  hat  man  Ver- 
lust, indem  in  solchem  Falle  ein  nicht  unbeträchtlicher  Theil  der  Kiesel- 
säure in  die  Auflösung  übergeht,  während  bei  Befolgung  des  beschriebe- 
nen Verfahrens  nur  geringe  Mengen  aufgelöst  werden,  welche  jedoch 
bei  genauen  Analysen  nicht  vernachlässigt  werden  dürfen,  sondern  von 
den  aus  der  Lösung  gefällten  Basen  zu  scheiden  sind.  Es  geschieht  dies 
in  der  Regel  leicht,  indem  man  sie  nach  dem  Glühen  und  Wägen  in 
Salzsäure  oder  Schwefelsäure  durch  längeres  Digeriren  in  der  Hitze  löst, 
wobei  die  Kiesel säui*espuren  zurückbleiben.  Zuweilen  ist  es  räthlicher, 
die  Metalloxyde  mit  saurem  schwefelsaurem  Kali  zu  schmelzen,  oder  sie 
erst  nach  ihrer  Reduction  zu  Metall  (nach  dem  Glühen  im  Wasserstoff- 
strome) mit  Salzsäure  zu  behandeln.  —  Trocknet  man  die  Kieselsäure 
vor  dem  Glühen  nicht  vollkommen,  so  hat  man  ebenfalls  leicht  Verlost, 
indem  der  beim  raschen  Erhitzen  entweichende  Wasserdampf  Theilchen 
der  leichten  und  lockeren  Kieselerde  wegführt.  Hat  man  aber  ein  Sang- 
filter angewandt  und  den  Niederschlag  gut  abgesogen,  so  kann  man  ihn 
bei  Anwendung  des  S.  109  und  110  beschriebenen  Verfahrens  auch  ohne 
Weiteres  glühen.  Nur  gelingt  alsdann  die  völlige  Einäscherung  des  Fil* 
ters  oft  nicht  ganz  vollständig. 
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Die  Prüf  an  g  der  EieselBäure  auf  ihre  Reinheit  (welcl\e  namentlich 
dann  ganz  nnerlässlich  ist,  wenn  sich  die  Kieselsäure  nicht  gallertartig, 
sondern  pulverig  ausgeschieden  hat)  geschieht  zweckmässig  so,  dass  man 
eine  Prohe  mit  massig  concentrirter  Lösung  von  kohlensaurem  Natron 
(auf  0,1  Grm.  Kieselsäure  nimmt  man  etwa  6  GC.  gesättigte  Lösung  von 
kohlensaurem  Natron  und  12  GC.  Wasser,  Eggertz*)  eine  Stunde  lang 
in  einer  Platin-  oder  Silherschäle,  weniger  gut  in  einer  Porzellanschale, 
im  Wasserhade  erhitzt,  wobei  sich  reine  Kieselsäure  vollständig  löst. 
Bleibt  ein  Rückstand,  so  behandelt  man  denselben  nach  dem  Abgiessen 
der  Lösung  nochmals  in  gleicher  Weise  mit  einer  geringeren  Menge  der 
Lösung  von  kohlensaurem  Natron.  Bleibt  auch  jetzt  noch  ein  Ruckstand, 
so  wägt  man  den  Rest  der  gewogenen  unreinen  Kieselsäure  und  behandelt 
sie  zur  Bestimmung  der  Beimischungen  nach  b.  Man  vergesse  nicht,  den 
Theil  aufs  Ganze  zu  berechnen. 

Hat  man  reine  Fluorwasserstoffsäure  vorräthig,  so  lässt  sich  die 
Kieselsäure  sehr  leicht  auch  in  der  Art  auf  ihre  Reinheit  prüfen ,  dass 
man  sie  in  einer  Platinschale  damit  und  mit  etwas  Schwefelsäure  über- 
giesst;  beim  Verdampfen  der  Lösung  verflüchtigt  sich  reine  Kieselsäure 
vollständig  (als  Fluorkiesel).  Bleibt  ein  Rückstand,  so  befeuchtet  man 
denselben  nochmals  mit  Flusssäure,  setzt  einige  Tropfen  Schwefelsäure 
zu,  verdunstet  und  glüht;  es  bleiben  alsdann  in  der  Schale  die  schwefel- 
sauren Salze  der  der  Kieselsäure  beigemengt  gewesenen  Basen ,  sowie 
etwa  vorhandene  Titansäure  (Berzelius).  Statt  der  Fluorwasserstoff- 
säure kann  man  mit  gleichem  Erfolg  auch  reines  Fluorammonium  ver- 
wenden. 

b.    In  Verbindungen^  welche  durch  Sälesäure  oder  Salpetersäure 
hei  Digestion  in  offenen  Qefässen  nicht  gerlegt  werden. 

a,  AufschliesBung  mit  kohlensauren  Alkalien.  Man  mengt 
die  aufzuschliessende,  höchst  fein  zerriebene  und  erforderlichen  Falles  ge- 
beutelte (§.  25)  Substanz  mit  der  drei-  bis  vierfachen  Gewichtsmenge 
wasserfreien  und  reinen  kohlensauren  Natrons  oder  kohlensauren  Natron- 
kalis  mittelst  eines  unten  rund  geschmolzenen  Glasstabes  in  demselben 
Platintiegel,  in  welchem  die  Schmelzung  vorgenommen  werden  soll, 
streicht  den  Glasstab  an  einer  kleinen  Menge  auf  einem  Kartenblatte  be- 
findlichen kohlensauren  Natrons  ab  und  gibt  dieses  ebenfalls  in  den  Tie- 
geL  Derselbe  wird  alsdann  wohlbedeckt  je  nach  seiner  Grösse  entweder 
über  der  Gas-  oder  Weingeistlampe  mit  doppeltem  Luftzug,  über  dem 
Gasgebläse,  oder,  eingesetzt  in  einen  mit  gebrannter  Magnesia  fest  ge- 
fBJlten  hessischen  Tiegel,  im  Kohlenfeuer  erhitzt. 

Man  gibt  hierbei  anfangs  längere  Zeit  eine  nur  massige  Hitze,  so 
dass  die  Masse  bloss  zusammensintert.   Es  entweicht  alsdann  die  Kohlen- 


*)  Zeitschr.  f.  analyt.  Chem.  7.  502. 
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säure  aus  der  porösen  Masse  leicht  und  ohne  ein  Spritzen  zu  Ternraacheo. 
Später  gibt  man  eine  stärkere  und  zuletzt  eine  recht  starke  Hitze  und 
beendigt  das  Schmelzen  erst,  wenn  die  schmelzende  Masse  ruhig  flient 
und  keine  Blasen  mehr  zeigt. 

Der  Platintiegel,  in  welchem  man  die  Aufschliessung  Tomimmt,  darf 
nicht  zu  klein  sein;  gut  ist  es,  wenn  die  Mischung  ihn  nur  halb  f&Ut 
Je  grösser  er  ist,  um  so  weniger  leioht  erleidet  man  Verlust.  Damit  man 
während  des  Schmelzens  den  Gang  gehörig  beobachten  kann,  muss  der 
Deckel  leicht  abgenommen  werden  können,  weshalb  die  ooncaTen  nur 
aufliegenden  Deckel  den  übergreifenden  weit  yorzuziehen  sind.  Beab- 
sichtigt man  über  der  Weingeist-  oder  einfachen  Gaslampe  aufznschliee* 
sen,  so  ist  das  kohlensaure  Natronka]i  dem  kohlensauren  Natron  Torzu- 
ziehen,  weil  jenes  weit  leichter  schmilzt.  Der  Platintiegel  muss  beim 
Glühen  über  der  Lampe  jedenfalls  in  ein  Dreieck  von  Platin  (Fig.  74 
auf  S.  107)  gehängt  werden.  Man  beachte,  dass  die  Oeffnung  des  Drei- 
ecks so  beschafifen  sei,  dass  der  Tiegel  bis  stark  zum  Drittel  darin  steht, 
aber  auch  dann  nicht  hindurchfallen  kann,  wenn  der  Draht  zum  heiligen 
Glühen  kommt.  —  Bei  Anwendung  einer  Weingeistlampe  mit  doppeltem 
Luftzuge  oder  einer  einfachen  Gaslampe  ist  es  zu  empfehlen,  gegen  Ende, 
wenn  die  Hitze  möglichst  gesteigert  werden  soll,  einen  Schornstein  so 
über  den  Tiegel  zu  stülpen ,  dass  sein  unterer  Rand  auf  den  Enden  des 
das  Platindreieck  haltenden  Eisendreiecks  ruht.  Die  Höhe  dieses  Schorn- 
steins betrage  12  bis  14  Cm.,  seine  obere  Oeffiiung  kann  etwa  4  Cm. 
Durchmesser  haben.  Noch  bessere  Dienste  leisten  die  kleinen  Thoneasen, 
welche  0.  L.  Erdmann  empfohlen  hat  (Fig.  20  auf  S.  28  der  qnalit 
Anal.  13.  Aufl.).  —  Den  noch  fast  glühenden  Tiegel  stellt  man  mittelst 
einer  Tiegelzange  auf  eine  kalte,  dicke,  blanke  Eisenplatte.  Auf  einer 
solchen  kühlt  er  sich  rasch  ab,  und  es  gelingt  alsdann  in  der  Regel,  den 
geschmolzenen  Kuchen  als  Ganzes  aus  dem  Tiegel  zu  entfernen. 

Man  bringt  denselben  (oder  auch  den  Tiegel  sammt  Inhalt)  in  dn 
Becherglas,  übergiesst  mit  der  10-  bis  15  fachen  Menge  Wasser,  erhitzt 
eine  halbe  Stunde  lang  und  setzt  alsdann  nach  und  nach  SalaB&m«, 
oder  unter  besonderen  Umständen  Salpetersaure,  zu,  indem  man  das 
Becherglas  mit  einer  Glasplatte,  weit  besser  mit  einem  grossen  Uhrglase 
oder  auch  einem  aussen  ganz  reinen  Porzellanschälchen ,  bedeckt,  damit 
die  durch  die  entweichende  Kohlensäure  hinaufgerissenen  Tropfen  nicht  Ter^ 
loren  gehen,  sondern  zuletzt  ins  Glas  gespült  werden  können.  Den  Tie- 
gel spült  man  ebenfalls  mit  Wasser  unter  Zusatz  von  verdünnter  Salz- 
säure aus  und  vereinigt  die  erhaltene  Lösung  mit  der  Hauptlösnng. 

Die  Auflösung  wird  durch  gelinde  Wärme  unterstützt.  Auch  wenn 
sie  ganz  erfolgt  ist,  setzt  man  das  Erwärmen  noch  eine  Zeitlang  fort, 
damit  die  Kohlensäure  vollständig  ausgetrieben  wird;  im  anderen  Falle 
würde  ihr  Entweichen  beim  Abdampfen  durch  Spritzen  Verlust  veran- 
lassen. —  Setzt  sich  beim  Behandeln  mit  Salzsäure  ein  Salzpulver 
(Chlomatrium  oder  Chlorkalium)  ab,  so  ist  dies  ein  Zeichen,  daaa  man 
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XU  wenig  Wasser  genommen  hat  and  demnaoli  nooH  welcHes  zusetzen 
miiBs. 

Ist  die  AofscbliesBung  yoUständig  gewesen,  so  ist  die  durch  Salz- 
säure erhaltene  Lösung  entweder  ganz  klar,  oder  es  schwimmen  darin 
leichte  Flocken  Von  Kieselsaure  umher.  Setzt  sich  am  Boden  ein  schwe- 
res, beim  Reiben  mit  einem  Glasstabe  sandig  anzufühlendes  Pulver  ab 
(anaufgeschlossenes  Mineral),  so  rührt  dies  in  der  Regel  davon  her,  dass 
dasselbe  nicht  fein  genug  gepulvert  war.  Man  kann  in  dem  Falle  das 
Unaufgeschlossene  noch  einmal  mit  kohlensaurem  Alkali  schmelzen;  ein- 
facher ist  es  aber  in  der  Regel,  die  ganze  Aufschliessung  mit  feinerem 
Mineralpulver  noch  einmal  zu  machen. 

Die  erhaltene  salzsaure  oder  salpetersaure  Lösung  giesst  man  sammt 
dem  gewöhnlich  darin  schwimmenden  Kieselsäureniederschlag  in  eine 
Porzellan-  besser  Platinschale  und  behandelt  sie  nach  §.  140.  II.  a.  — 
Um  die  Flüssigkeit  nicht  zu  sehr  zu  verdünnen,  spült  man  das  Becher- 
glas nur  einmal  oder  auch  gar  nicht  nach,  trocknet  den  darin  bleibenden 
Rest  im  Glase  aus  und  behandelt  den  so  erzielten  kleinen  Rückstand 
eben  so  wie  den  grossen  in  der  Abdampfschale  erhaltenen.  —  Diese 
Methode,  durch  Säuren  unzersetzbare  Silicate  aufzuschliessen,  ist  die  ge- 
wöhnlichste, sie  kann  jedoch,  wie  leicht  zu  ersehen,  nicht  dazu  dienen, 
Alkalien  in  Silicaten  zu  bestimmen. 

ß.     Aufschliessung  mit  Fluorverbindungen. 

aa.  Mit  wässeriger  Fluorwasserstoffsäure.  Man  übergiesst  das  fein 
gepulverte,  bei  100^  G.  getrocknete  und  unter  Umstanden  ge- 
glühte Silicat*)  mit  einer  ziemlich  concentrirten,  etwas  rauchen- 
den Fluorwasserstoffsäure  in  einer  Platinschale,  indem  man  die 
Säure  nur  allmählich  zusetzt  und  mit  einem  dicken  Platindraht 
umrührt.  Die  dünnbreiige  Masse  digerirt  man  auf  einem  gelinde 
erhitzten  Wasserbade  einige  Zeit  und  setzt  dann  tropfenweise 
reines,  mit  gleichen  Theilen  Wasser  verdünntes  Schwefelsäure- 
hydrat zu.  Die  Menge  desselben  sei  mehr  als  hinlänglich, 
um  alle  Basen  in  schwefelsaure  Salze  zu  verwandeln.  Man 
verdampft  jetzt  im  Wasserbade,  wobei  sich  fortwährend  Kiesel- 
fluor-  und  Fluorwasserstoffgas  verflüchtigt,  zuletzt  erhitzt  man 
stärker,  etwas  hoch  über  der  Lampe,  bis  die  überschüssig  zuge- 
setzte Schwefelsäure  fast  vollständig  entwichen  ist.  —  Die  erkal- 
tete Masse  befeuchtet  man  stark  mit  concentrirter  Salzsäure,  lüsst 
eine  Stunde  stehen,  füg^  Wasser  zu  und  erwärmt  gelinde.  Ist  die 


*)  Aach  das  Aofschliessen  mü  Fliussänre  wird  nämlich  bei  yielen  Mineralien 
fretentllch  erleichtert,  wenn  man  sie  zuvor  im  fein  gepulverten  Zustande  andauernd 
geglüht  hat  (Hermann,  Rammelsberg,  Fr.  Mohr,  Zeitschr.  f.  analyt.  Chem. 
7.  291>. 


n 
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Zersetzung  gelangen,  so  muss  sich  Alles  klar  lösen.  Bleibt  ein 
Rückstand,  so  erhitzt  man  einige  Zeit  im  Wasserbade,  lässt  ab- 
sitzen, giesst  die  Flüssigkeit  so  weit  als  möglich  klar  ab,  trock- 
net den  Rückstand  und  behandelt  ihn  aufs  Nene  mit  Flnorwa»- 
serstoffsänre ,  Schwefelsäure  und  zuletzt  mit  Salzsäure,  wodurch 
vollständige  Lösung  erfolgt,  sofern  die  Substanz  fein  genug  ge- 
pulvert und  frei  von  Baryt,  Strontian  (und  Blei)  war.  —  In  der 
Lösung  (beziehungsweise  den  vereinigten  Lösungen),  welche  die 
Basen  als  schwefelsaure  Salze  und  ausserdem  freie  Salzsäure  ent- 
hält, bestimmt  man  die  Basen  nach  den  Verfahrungsweiseo,  welcbe 
im  fünfben  Abschnitte  angegeben  sind.  — 

Diese  Methode,  welche  zur  Zersetzung  der  Silicate  jedenfalk 
eine  der  vorzüglichsten  ist,  rührt  von  Berzelius  her.  Sie  ist 
bisher  weniger  zugänglich  gewesen,  da  man  die  Fluorwasserstoff- 
säure nur  mit  Hülfe  eines  kleinen  Destillationsapparates  von  Pla- 
tin, wenigstens  mit  Platinhelm,  zu  bereiten  und  nur  in  Platio- 
gefassen  aufzubewahren  wusste.  —  Diese  Schwierigkeit  kann 
jetzt  als  überwunden  betrachtet  werden,  vergL  §.  58.  2.  Man 
versäume  jedoch  nie,  die  Flusssäure  vor  ihrer  Anwendung  auf 
ihre  Reinheit  zu  prüfen. 

Die  Fluorwasserstoffsäure  kann  auch  in  Verbindung  mit  Sali- 
säm*e  angewandt  werden;  so  löst  sich  1  Grm.  fein  geschlämmter 
Feldspath  mit  40  CC.  Wasser,  7  CC.  Salzsäure  von  25  Proc.  und 
3V3  OC.  Flusssäure  versetzt  und  nahe  bis  zum  Kochpunkte  er- 
hitzt, in  drei  Minuten  vollständig.  Man  fügt  alsdann  4  GGL 
Schwefelsäure  zu,  filtnrt  den  sich  ausscheidenden  schwefelsauren 
Baryt  ab  und  verdampft  das  Filtrat,  bis  keine  Flusssäure  mehr 
entweicht  (AI.  Mitscherlich*). 

Bei  der  Ausführung  der  beschriebenen  Methoden  muss  die 
grösste  Vorsicht  angewendet  werden ,  weil  sowohl  die  flüssige  als 
die  gasförmige  Fluorwasserstoffsäure  zu  den  schädlichsten  Substan- 
zen gehört;  auch  darf  die  Behandlung  des  Silicates  mit  der  Säure 
und  das  Abdampfen  nur  im  Freien  geschehen,  indem  sonst  die 
Fenster  wie  überhaupt  alle  Glasgeräthe  stark  angegriffen  werden. 

Da  bei  der  genannten  Methode  die  Kieselsäure  sich  nur  ans 
dem  Verluste  ergibt**),  so  verbindet  man  gern  diese  Methode 
mit  der  in  a,  angefuhi'ten. 
bb.  Mit  gasförmigem  Fluorwasserstoff.  Statt  der  in  Wasser  gelösten 
Fluorwasserstoffsäure  lässt  sich  auch  die  gasförmige  zur  Zer^ 
Setzung  der  Silicate  benutzen.     Diese  namentlich  früher  vielfach 


*)  .lourn.  f.  prakt.  Chem.  81.  108. 
**)  Nur   in   seltenen  Fällen   wird  man  das  in  Gestalt  von  Kieselflnor  entveicheode 
Silicium    direct  zu   bestimmen  reranlasst  sein.     In  solchem  Falle  kann  die  tob  Story- 
Maskclyne  (Zeitschr.  f.  analjrt.  Chem.  9.  380)  angegebene  Methode,    welche  aber  des 
Besitz  einer  eigenthümlich  constmirten  Platinretorte  Toraossetzt,  angewandt  werden. 
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angewandte  Methode  rührt  von  Brunner*)  her.  —  Man  bringt 
1  bis  2  Grm.  des  höchst  fein  gepulverten  Silicates  in  möglichst 
dünner  Schicht  in  ein  ganz  flaches  Platinschälchen ,  befeuchtet 
das  Pulver  mit  verdünnter  Schwefelsäure  und  stellt  dasSchälchen 
auf  einen  Dreifuss  oder  dergl.  von  Blei  in  eine  Bleibüchse,  welche 
6  Zoll  Durchmesser  und  6  Zoll  Höhe  haben  kann,  und  in  der 
man  unmittelbar  zuvor  eine  Vs  Zoll  hohe  Schicht  Flussspathpul- 
ver  mit  concentrirter  Schwefelsäure  zum  Brei  angerührt  hat« 
(Man  hüte  sich  vor  den  entweichenden  Dampfen.  Das  Vermischen 
des  Flussspathpulvers  mit  der  Schwefelsäure  ist  mit  einem  etwas 
langen  Glas-  oder  besser  Bleistabe  auszuführen.)  Sobald  man 
das  Schälchen  mittelst  einer  Pincette  oder  Tiegelzange  eingesetzt 
hat,  bedeckt  man  die  Büchse  mit  dem  dazu  gehörenden  gut 
schliessenden  Bleideckel,  verstreicht  die  Fugen  mit  Gypsbrei  und 
stellt  das  Ganze  6  bis  8  Tage  an  einen  warmen  Ort.  —  Will  man 
den  Process  beschleunigen,  so  verstreicht  man  die  Fugen  nicht 
luftdicht  und  erhitzt  den  Apparat  mittelst  einer  kleinen  Gas- 
oder Weingeistlampe  im  Freien**);  es  gelingt  auf  letztere  Art 
in  einigen  Stunden,  1  bis  2  Grm.  des  Silicatpulvers  zu  zersetzen, 
vorausgesetzt,  dass  es  in  ganz  dünner  Schicht  liegt  oder  von  Zeit 
EU  Zeit  umgerührt  wird,  was  mit  Vorsicht  geschehen  muss. 

Ist  die  Aufschliessung  gut  gelungen,  so  besteht  der  Rück- 
stand in  der  Platinschale  aus  Kieselfluormetallen  und  schwefel- 
sauren Salzen.  Man  stellt  jetzt  die  flache  Schale  in  eine  grössere 
Platinschale,  fügt  tropfenweise  reine  Schwefelsäure  zu,  und  zwar 
etwas  mehr,  als  zur  Ueberführung  der  Basen  in  schwefelsaure 
Salze  erforderlich  ist,  verdunstet  im  Luftbade,  verdampft  zuletzt 
das  überschüssige  Schwefelsäurehydrat  direct  über  der  Lampe 
fast  aber  nicht  völlig  und  behandelt  den  Rückstand  mit  Salzsäure 
und  Wasser,  wie  es  in  aa.  vorgeschrieben  ist.  Nur  wenn  voll- 
ständige Lösung  erfolgt  (abgesehen  von  etwa  zurückbleibendem 
schwefelsaurem  Baryt),  darf  die  Zersetzung  als  gelungen  betrach- 
tet werden. 

Ist  man  im  Besitze  einer  geeigneten  Platinröhre,  so  kann 
man  die  Aufschliessung  auch  in  der  Art  bewirken,  dass  man  das 
feingepulverte,  in  einem  Platinschiifchen  befindliche  Mineral  in 
einer  Platinröhre  im  Strome  trocknen  Fluorwasserstoffgases  erhitzt. 
Die  Platinröhre  ist  vorn  abwärts  gebogen  und  taucht  in  Wasser. 
Dies  nimmt  die  flüchtigen  Fluorverbindungen  auf,  die  nicht  flüchtigen 
bleiben  im  Schiffchen  (Saint-Claire-Deville,  Kuhlmann***). 


*)  Poggend.  Annal.  44.  134. 
**)  Einen  Apparat,  der  das  Aufschl'iessen  im  Laboratorium  gestattet,  hat  A.  Mül 
Icr  (Joum.  f.  prakt.  Chem.  95.  51)  angegeben. 
***)  Compt.  rend.  58.  545. 
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cc  Mit  Fluorammonium.  Anstatt  der  wässerigen  oder  gaafÖrmigeD 
Flaorwasserstoffsäare  kann  man  sich  zur  Zersetzung  der  Silicate 
auch  des  Fluorammoniums  bedienen.  Man  mischt  das  sehr  fein 
gepulverte  Silicat  in  einer  Platinschale  mit  dem  vierfachen  Ge- 
wichte reinen  Fluorammoniums,  durchfeuchtet  mit  concentrirter 
Sch wefelsäure ,  erhitzt  im  Wasserbade,  bis  die  Entwickelung  des 
Kieselfiuors  und  Fluorwasserstoflfs  nachlässt,  setzt  nochmals  etwas 
Schwefelsäure  zu,  erhitzt  weiter,  zuletzt  stärker,  bis  der  grosste 
Theil  der  Schwefelsäure  entwichen  und  verilüirt  mit  dem  Ruck- 
stande nach  aa.  (L.  v.  Babo,  J.  Potyka,  Rob.  Hoff  mann*).  — 
H.  Rose**)  lässt  das  Silicat  mit  der  siebenfachen  Menge  Fluoram- 
monium und  etwas  Wasser  erst  gelinde  erwärmen,  dann  allmählich 
zum  Roth  glühen  erhitzen,  bis  sich  keine  Dämpfe  mehr  entwickeln, 
und  dann  erst  den  Rückstand  mit  Schwefelsäure  behandeln. 

dd.  Mit  FIuorwasserstoff'FluorkaJium  etc.  Silicate,  welche  der  Ein- 
wirkung der  Fluorwasserstoffsäure  mehr  oder  weniger  wider- 
stehen, wie  z.  B.  Zirkon,  Beryll,  lassen  sich  zum  Behufe  der  Be- 
stimmung der  Basen,  mit  Ausnahme  der  Alkalien,  mit  Erfolg  da- 
durch zersetzen,  dass  man  sie  mit  Fluorwasserstoff-Fluorkaliam 
zusammenschmelzt  (Marignac,  Gibbs***)  oder  auch  dadurch, 
dass  man  1  Tbl.  mit  3  Thln.  Fluomatrium  mengt,  dann  12  Thla 
saures  schwefelsaures  Kali  in  den  Tiegel  bringt  und  nun  erst 
sehr  gelinde,  allmählich  aber  stärker  erhitzt,  bis  die  Masse  ruhig 
schmilzt.  Den  Rückstand  löst  man  in  Wasser  oder  in  Salzsäure 
(Clarket). 

y.    Aufschliessung  mit  Barythydrat  oder  mit  kohlen- 
saurem Baryt, 

Um  Silicate  mit  kohlensaurem  Baryt  aufzuschliessen,  bedarf  es  einer 
sehr  hohen,  nur  mit  einem  guten  Gasgebläse,  einem  Sefström' sehen  Ofen, 
einer  D e vi  lle' sehen  TerpertinöUampe  etc.  zu  erreichenden  Temperator; 
denn  selbst  in  der  stärksten  Hitze,  die  ein  Windofen  zu  geben  im  Stande  ist, 
sintert  das  Gemenge  des  kohlensauren  Baryts  mit  dem  Silicat  nicht  zusam- 
men und  nur  wenn  dies  gut  stattfindet,  erfolgt  vollständige  Aufschliessung. 
Dieselbe  ist  jedoch  alsdann  auch  so  energisch,  dass  selbst  die  am  schwie- 
rigsten zu  zerlegenden  Fossilien  leicht  und  vollständig  zersetzt  werden. 
Auf  1  Thl.  des  höchst  fein  gepulverten  Minerals  nimmt  man  4  bis  6  Thle. 
kohlensauren  Baryt.  Die  Erhitzung  geschieht  in  einem  Platintiegel,  der 
—  wenn  man  sich  des  Sef ström' sehen  Ofens  bedient  —  in  einen  ande- 
ren, mit  Magnesia  gefüllten  Tiegel  von  feuerfestem  Thon  eingesetzt  wird. 
Den  Tiegel  lässt  man  mindestens  eine  halbe  Stunde  im  Feuer.     Je  mehr 


♦)  ZeiUchr.  f.  analyt.  Chem.  6.  366.        **)  Poggend.  Annal.  108.  20.     »*♦)  Zwtockr. 
f.  anal.  Chem.  d.  399.         f)  Ebendas.  7.  463. 
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koblensaareu  Baryt  man  nimmt,  um  so  grösser  ist  die  Gefahr,  däss  sich 
Alkalien  verflüchtigen.  Deville  räth  in  der  That  bei  feldspathartigen 
Mineralien  aof  1  ThL  nur  0,8  Thle.  kohlensauren  Baryts  zu  nehmen. 

Bei  leichter  zerlegbaren  Mineralien  erreicht  man  denselben  Zweck 
auf  eine  bequemere  Art  durch  Anwendung  von  Barythydrat,  welches  von 
seinem  Krystallwasser  befreit  ist.  Man  nimmt  auf  1  Theil  des  Minerals 
4  bis  5  Theile  desselben  und  überdeckt  das  recht  innig  zu  machende 
Gemenge  zweckmässig  mit  einer  Lage  von  kohlensaurem  Baryt.  Das 
Anüschliessea  kann  über  der  gewöhnlichen  Gas-  oder  der  Berzelius'* 
sehen  Weiugeistlampe  ausgeführt  werden.  Am  besten  geschieht  es  in 
Silbertiegeln,  Platintiegel  werden  angegriffen.  Die  Masse  kommt  ent- 
weder ganz  in  Fluss,  oder  sie  sinteii  wenigstens  völlig  zusammen.  -— 
Um  auch  Platintiegel  anwenden  zu  köunen,  itlth  v.  Felienberg-Hi- 
vier"*")  4  bis  5  Thle.  Chlorcalcium  in  dem  Platintiegel  za  schmelzen,  den 
Tiegel  während  desErkaltens  umzuschwenken,  1  Tbl.  Barythydrat  einzu- 
tragen und  dies  einzuschmelzen.  Nach  dem  Erkalten  fügt  man  etwa 
1  ThL  des  sehr  fein  gepulverten  Silicates  hinzu,  erhitzt  anfangs  schwach 
und  erst  dann  stark,  wenn  keine  Gasentwickelung  mehr  zu  bemerken 
ist.  —  Smith**)  empfiehlt  zu  gleichen  Zwecken  1  ThL  Silicat  mit  3 
bis  4  Thln.  kohlensaurem  Baryt  und  2  Thln.  Chlorbaryum  zu  schmelzen. 

Gleichgültig  ob  man  mit  kohlensaurem  Baryt  oder  mit  Barythydrat 
aufgeschlossen  hat,  nach  dem  Erkalten  reinigt  man  die  Aussenseite  des 
Tiegels,  übergiesst  ihn  dann  in  einem  Becherglase  mit  10  bis  15  Thln. 
Wasser,  lässt  längere  Zeit  hindurch  aufweichen,  setzt  dann  Salzsäure 
oder  Salpetersäure  zu  und  verfahrt  wie  in  b.  a,  angegeben  worden  ist. 
Man  hat  sich  zu  hüten,  dass  man  nicht  auf  einmal  zu  viel  Salzsäure  zu- 
setzt, weil  das  gebildete  Chlorbaryum  darin  schwer  löslich  ist  und  dem- 
nach, indem  es  die  noch  unangegriffenen  Theile  als  eine  in  der  vorhan- 
denen Flüssigkeit  unlösliche  Hülle  umgibt,  die  weitere  Auflösung  hemmt. 
—  In  der  von  der  Kieselsäure  abfiltrirten  Lösung  bestimmt  man  die* 
Basen  nach  den  im  Abschnitt  V.  zu  besprechenden  Methoden.  —  Die 
gewonnene  Kieselsäure  ist  nach  der  ina.  angegebenen  Weise  auf  ihre  Rein- 
heit zu  prüfen,  ehe  man  die  Zersetzung  als  gelungen  betrachten  darf. — 
Diese  Methoden,  welche  früher  häufig  angewendet  wurden,  um  die  Al- 
kalien in  Silicaten  zu  bestimmen,  sind  dadurch  mehr  verdrängt  worden, 
dass  die  Aufschliessung  mittelst  Fluorwasserstoffes  (weil  man  Fluorwas- 
serstoffsaure und  Fluorammonium  jetzt  leicht  käuflich  beziehen  kann) 
Jedermann  zugänglich  geworden  ist. 

d,     Aufschliessung  mit  Kalk  und  Kalksalzen. 

Unr  auch  diese  in  neuerer  Zeit  vorgeschlagenen  Methoden  nicht  un- 
erwähnt zu  lassen,  bemerke  ich,  dass  Deville***)  1  ThL  Silicatpulver 


*)  ZeitechT.    f.    analyt.    Chem.    9.    459.         ♦*)  Journ.    f.    prakt.    Chem.    60.  246. 
***)  Ebenda».  60.  246. 

KrcBeitius,  quantitativ«  Aualys«.  3Q 
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mit  0,3  bis  0,8  Thln.  koblensaurem  Kalk  znsammenziisclimelzeQ  empfiehlt 
(was  jedocH  nacH  meinen  Erfahrungen  bei  vielen  Silicaten  nicht  gelingfc), 
sowie  dasB  L.  Smith*)  0,5  bis  1,0  6rm.  Silicatpnlyer  mit  1  Grm.  durch 
gestörte  Erystallisaticn  erhaltenem  feinkörnigem  Salmiak  und  8  Gnn. 
durch  Fällung  mit  kohlensaurem  Ammon  in  der  Hitze  erhaltenem,  rei- 
nem kohlensaurem  Ealk  zusammenzuschmelzen  räth,  wobei  sich  jedoch, 
wenn  man  die  Temperatur  zu  sehr  steigert,  leicht  Antheile  der  Alkatien 
als  Chlormetalle  yerflüchtigen  können.  Der  Letztere  wählt  Tiegel  ymi 
95""*  Länge,  22""*  Durchmesser  an  der  Oefl&iung  und  IG"*«'  Durchmes- 
ser am  Boden,  befestigt  dieselben  in  geneigter  Lage  in  eine  metallene 
Klammer  oder  die  Eisenplatte  eines  besondern  kleinen  Gasofens  **X  ^ 
dass  etwa  15""  aussen  bleiben,  erhitzt  den  Tiegel  zuerst  oberhalb  der 
Mischung,  dann  nach  unten  fortschreitend  gelinde,  so  dass  in  etwa  fiknf 
Minuten  aller  Salmiak  zersetzt  ist,  gibt  dann  stärkeres  Feuer,  so  dass 
das  Ganze  40  bis  60  Minuten  in  heller  Rothgluth  bleibt.  Durch  diese 
Art  der  Erhitzung  soll  der  drohenden  Verflüchtigung  von  Chloralkali- 
metallen ganz  vorgebeugt  werden.  Nach  dem  Erkalten  yerföhrt  man 
mit  der  halbgeschmolzenen  Masse  wie  in  y.  (S.  465).  —  Nach  Smith  er- 
hält man  aber  auch  dadurch  eine  die  Gesammtmenge  der  Alkalien  enthal- 
tende ..Lösung,  dass  man  die  geglühte  Masse  mit  Wasser  übergiessi, 
mehrere  Stunden  lang  erwärmt,  filtrirt  und  den  Rückstand  auswäachi 
Aus  der  die  AlkaUen,  Chlorcalcinm  und  Kalkhydrat  enthaltenden  Lösung 
fällt  man  dann  den  Kalk  durch  kohlensaures  und  etwas  oxalaaures  Ammon. 

£.  Aufschliessung  mit  Salzsäure  oder  Schwefelsäure 
in  geschlossenen  Röhren  (bei  höherem  Drucke),  nach 
AI.  Mitscherlich***). 

Viele  Silicate  (auch  Aluminate),  welche  bei  Digestion  mit  Salzsäure 
oder  Schwefelsäure  in  offenen  Gefässen  nicht  oder  kaum  angegriffen  wer- 
den, erfahren  vollständige  Zerlegung,  wenn  man  sie  mit  Salzsäure  tob 
25  Proc  HCl  oder  mit  einer  Mischung  von  3  Gewichtstheilen  concentrir- 
ter  Schwefelsäure  und  1  Gewichtstheil  Wasser  in  zugeschmolzenen  Glas- 
röhren 2  Stunden  lang  auf  200  bis  210®  C.  erhitzt.  Man  bringt  lu  dem 
Behufe  etwa  1  Grm.  der  höchst  fein  geschlämmten  oder  gebeutelten  Sub- 
stanz in  ein  auf  einer  Seite  zugeschmolzenes ,  auf  der  anderen  bereits 
etwas  ausgezogenes  starkes  Rohr  von  schwer  schmelzbarem  böhmischem 
Glase,  giesst  die  Säure  ein,  schmelzt  das  Rohr  sorgföltig  zu  und  erhitzt 
es,  eingeschoben  in  das  Schmiedeeisenrohr  eines  Metallbades  f),  in  ange- 
gebener Weise.     Nach  dem  Erkalten  öffnet  man  die  Röhre  vorsichtig, 


*)  Journ.  f.  prakt.  Chem.  60.  246.  und  femer  Chem.  Newi  23.  pp.  888  und  834.  — 
ZeitRchr.  f.  analyt.  Chem.  11.85.  **)  Zeitschr.  f.  analyt.  Chem.  11.  87-  ♦♦*)  Joiin. 
f.  prakt.  Chem.  81.  108.  und  83.  455. 

t)  Ein  solches  ist  abgebildet  und  beschrieben  im  Joum.  f.  prakt.  Chem.  83.  489i, 
ßucli  in  der  Zeitschr.  f.  analyt.  Chem.  1.'  55. 
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spfdt  deren  Inhalt  in  eine  Platin-  oder  Porzellanschale  und  Terföhrt 
nach  §.  140.  IL  a.  —  Diese  Methode  hat  den  meisten  anderen  gegenüber 
den  Vorzug,  dass  vorhandenes  Eisenoxydnl  als  solches  inLösnng  kommt 
und  somit  genau  bestimmt  werden  kann. 


Zweite   Gruppe. 

Ghlorwasserstoffsäure,  Bromwasserstoffsfiure,  Jodwasser- 
stoffsäure,   Cyanwasserstoffsäure,    Schwefelwasser- 
stoffsäure. 

§.  141. 
1.     Chlorwasserstoffsäure. 

I.     Bestimmung. 

Die  Chlorwasserstoffsäure  kann  sowohl  auf  gewichtsanalytischem  wie 
auf  maassanalytischem  Wege  mit  grosser  Genauigkeit  bestimmt  werden*). 

a.  Gewiohtsanalytische  Bestimmungsmethode. 

Bestimmung  des  Chlors  als  Chlorsilher.  Man  versetzt  die  Lösung 
mit  einer  Lösung  von  salpetersaurem  Silberoxyd,  welcher  man  etwas 
Salpetersäure  zugemischt  hat,  im  Ueberschuss,  wäscht  den  entstandenen, 
durch  Erwärmen  und  Schütteln  oder  Umrühren  vereinigten  Niederschlag 
durch  mit  Filtration  verbundene  Decantation  aus,  trocknet  und  erhitzt 
das  Chlorsilber.  Die  Einzelnheiten  des  Verfahrens  siehe  §.  115.  La.  — 
Man  hüte  sich,  die  mit  Salpetersäure  versetzte  Lösung  zu  erhitzen,  ehe 
man  überschüssige  Silberlösung  zugesetzt  hat.  —  Sobald  letztere  im 
Ueberschuss  vorhanden  ist,  scheidet  sich  das  Chlorsilber  beim  Schütteln 
oder  Umrühren  sogleich  vollständig  ab,  und  die  Flüssigkeit  wird  bei 
einigem  Stehen  in  der  Wärme  ganz  klar,  daher  die  Bestimmung  der 
Salzsäure  mit  Silber  leichter  auszuführen  ist,  als  die  des  Silbers  mit 
Salzsäure.  — 

b.  Maassanalytische  Bestimmungsmethoden. 

a.  Durch  Silberlösung,  Wie  man  mit  Hülfe  titrirter  Chlornatrium- 
lösung den  Gehalt  einer  Flüssigkeit  an  Silber  ermitteln  kann,  indem 
man  von  derselben  so  lange  zusetzt,  bis  keine  Fällung  mehr  eintritt 
(§.  115.  5.),  so  kann  man  auch  umgekehrt  mit  einer  Silberlösung  von 
bekanntem  Gehalt  Chlorwasserstoffsäure,  beziehungsweise  an  Metalle  ge- 
bundenes Chlor,  bestimmen.     Pelouze  hat  diese  Methode  zur  Feststel- 


*)  Ueber  die  acidimetrische  Bestimmung  freier  Salzsäure  Tergleiche  §.  215. 
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lang  mehrerer  Aequiralentzahlen  benutzt.  —  Levol*)  schlag  zuerst 
eine  Modification  des  Verfahrens  vor,  welche  den  Punkt  der  AasfaUaog 
leichter  erkennen  lässt.  Er  setzte  nämlich  zu  der  neutralen  Flüssig- 
keit Vio  VoL  einer  gesättigten  Lösung  von  phosphorsaurem  Natron.  So- 
bald alles  Chlor  Tom  Silber  gefallt  ist,  bildet  sich  beim  Zusatz  weiterer 
Silberlösung  ein  gelber  Niedei'schlag,  der  beim  Schütteln  nicht  wieder 
yerschwindet.  Fr.  Mohr  ersetzte  später  das  phosphorsaure  Natron  mit 
bestem  Erfolg  durch  chromsaures  Kali. 

Um  diese  bequeme  und  dabei  genaue  Methode  ausführen  zu  können, 
bedarf  man  einer  von  Säureüberschuss  völlig  freien  Lösung  von  salpeter- 
saurem Silberoxyd  yon  bekanntem  Wirkungswerthe ;  am  bequemsten  ist  eine 
solche,  von  der  1  Liter  Ym  Aeq.  Chlorwasserstoff,  Ghlornatrium  etc.  entspricht 

Ich  rathe  die  Lösung  in  folgender  Weise  anzufertigen,  in  Betreff 
ihres  Wirkungswerthes  zu  stellen  und  anzuwenden. 

Mau  löse  18,80  bis  18,85  Grm.  reines  geschmolzenes  salpetersaures 
Silberoxyd  in  1100  CG.  reinem  destillirtem  Wasser,  filtrire  die  Lösung, 
wenn  nöthig,  und  mische  sie  durch  Schütteln  gleichmässig. 

Man  wäge  vier  Mal  hinter  einander  Portionen  von  0,10  bis  0,18  Grm. 
reinen  Kochsalzes  genau  ab.  Dasselbe  wird  massig  geglüht,  nicht  ge- 
schmolzen, noch  warm  zerrieben  und  in  ein  trocknes,  wohl  zu  verschUes- 
sendes  Röhrchen  gebracht.  Das  Abwägen  geschieht  in  der  Art,  dasB 
man  zuerst  das  gefüllte  Röhrchen  wägt,  eine  passend  scheinende  Menge 
in  ein  trocknes  Becherglas  schüttet,  wieder  wägt,  eine  zweite  Portion 
in  ein  anderes  Becherglas  bringt,  wieder  wägt  etc.  —  Jede  Portion 
löse  man  in  etwa  20  bis  30  CC.  Wasser  und  füge  etwa  3  Tropfen  einer 
kalt  gesättigten  Lösung  von  reinem  einfach  chromsaurem  Kali  zu. 

Man  fülle  jetzt  eine  Quetschhahnbürette  (bei  sehr  genauen  Bestim- 
mungen am  besten  eine  solche  BiitErdmann*schem  Schwimmer)  mit  der 
nach  Angabe  bereiteten,  annähernd  richtigen,  aber  noch  etwas  zu  oon- 
centrirten  Silberlösung  bis  zum  Nullpunkt  und  lasse  sie  langsam  nnd 
unter  gutem  Umrühren  in  die  in  einem  der  Bechergläser  enthaltene  rein 
hellgelbe  Lösung  tröpfeln.  Jeder  Tropfen  erzeugt  da,  wo  er  einfallt, 
einen  rothen  Fleck,  der  aber,  da  sich  das  dort  entstandene  chromsaore 
Silberoxyd  mit  dem  Chlormetall  sogleich  wieder  umsetzt,  beim  Umrnh- 
ren  yerschwindet.  Endlich  aber  ist  die  schwache  -  Röthnng  bleibend. 
Jetzt  ist  alles  Chlor  an  Silber  gebunden  und  ein  wenig  chromsaares 
Silberoxyd  entstanden.  Man  liest  den  Stand  in  der  Bürette  ab  und  be- 
rechnet, wieviel  Silberlösung  man  zu  einem  Vio  Aeq.,  d.  i.  zu  5,850  Grm. 
Chlornatrium,  gebraucht  haben  wtLrde.  Hätte  man  z.  B.  zu  0,110  Chlor- 
natrium gebraucht  18,7  CC.  Silberlösung,  so  würde  abo  die  Rechnung 

0,110  :  18,7  =  5,850  :  x 
als  X  ergeben  994,5  CC. 

Man  stellt  jetzt,  ohne  die  Flüssigkeit  von  der  ersten  Probe  wegn* 


*)  Journ.  f.  prakt.  Chem.  60.  384. 
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giessen,  in  gleicher  Art  einen  zweiten  nnd  dann  einen  dritten  Versuch 
an  nnd  hat  natürlich  dabei  stets  zn  berücksichtigen,  dass  man  dieselbe 
röthliche  Nuance  als  Ende  der  Keaction  gelten  lässt.  Die  Resultate  be- 
rechnet man  in  gleicher  Weise.  Wir  nehmen  den  Fall,  die  beiden  ande- 
ren Yersuche  hätten  für  5,850  Na  Gl  ergeben  995,0  und  993,0,  so  nimmt 
man  von  den  drei  Zahlen  das  Mittel,  also  994,2,  und  weiss  jetzt,  dass 
man  diese  Zahl  der  GG.  Silberlösung  nur  mit  5,8  GG.  Wasser  zu  1000  GG. 
zu  ergänzen  braucht,  um  die  Losung  so  zu  stellen,  dass  lOOOGG.  Vio  Aeq. 
Kochsalz  entsprechen.  Braucht  man  aber  zu  994,2  GG.  Silberlösung 
5,8  GG.  Wasser,  so  muss  man,  um  den  gleichen  Yerdünnungsgrad  zu  er- 
zielen, zu  1000  GG.  von  jener  5,83  CG.  Wasser  setzen.  —  Man  fülle  da- 
her mit  der  Silberlösung  einen  trocknen  oder  mit  einem  kleinen  Theil- 
chen  der  Silberlösung  ausgespülten  Literkolben  genau  bis  zu  der  auf 
Einguss  berechneten  Marke,  füge  5,83  GG.  Wasser  hinzu  und  mische 
nach  Aufsetzung  eines  reinen  und  trocknen  Kautschukstopfens. 

Die  Lösung  muss  jetzt  der  Natur  der  Sache  nach  richtig  sein;  es 
gewährt  aber  Beruhigung,  sich  hiervon  durch  einen  besonderen  Versuch 
zu  überzeugen.  Man  spüle  zu  dem  Ende  die  entleerte  Bürette  zunächst 
mit  der  richtigen  Silberlösung  aus,  fülle  sie  damit  und  lasse  letztere  auf 
die  noch  abgewogene  vierte  Kochsalzmenge  wirken.  Die  verbrauchten 
CG.  Silberlösung  müssen  jetzt,  multiplicirt  mit  0,005850,  das  abgewogene 
Kochsalz  genau  angeben. 

Ist  man  so  im  Besitze  richtig  gestellter  Silberlösung  und  geübt ,  den 
UebergangBpunkt  aus  gelb  in  die  rothe  Nuance  genau  zu  treffen,  so  ist 
man  in  der  Lage,  Chlorwasserstoffsäure  oder  Chlor  in  Form  von  in  Was- 
ser löslichen  Ghlormetallen  genau  zu  bestimmen.  Man  hat  dabei  nur  zu 
beachten,  dass  die  Flüssigkeit  nicht  im  geringsten  sauer  sein  darf,  denn 
freie  Säuren  lösen  das  chromsaure  Silberoxyd,  sondern  dass  sie  neutral 
sein  muss.  Man  macht  daher  die  Lösung  der  abgewogenen  Probe  erfor- 
derlichen Falles  durch  Zusatz  von  Salpetersäure  oder  von  kohlensaurem 
Natron  neutral  (eher  ins  Alkalische  als  ins  Saure  spielend),  fügt  etwa 
3  Tropfen  der  Lösung  von  neutralem  chromsaurem  Kali  und  dann 
aus  der  Bürette  Silberlösung  zu,  bis  die  röthliche  Färbung  eben  einge- 
treten ist.  Die  Anzahl  der  verbrauchten  Cubikcentimeter  lässt  die  ge- 
suchte Chlorwasserstoffsäure  oder  das  gesuchte  Chlor  des  Chlormetalles 
finden,  denn  1000 CG.  der  Silberlösung  entsprechen  3,646  HCl,  —  3,546 
Chlor,  —  5,850  Na  Gl  etc.,  d.  i.  immer  den  Zehnteläquivalenten  der  ge- 
suchten Körper. 

Fürchtet  man  etwas  zu  viel  Silberlösung  zugesetzt  zu  haben,  d.  h. 
ist  die  Rothfarbung  zu  stark,  so  kann  man  von  einer  Kochsalzlösung, 
welche  5,850  Grm.  im  Liter  enthält,  welche  also  der  Silberlösung  gleich- 
werthig  ist,  1  CG.  zusetzen  und  dann  mit  dem  Zufügen  der  Silberlösung 
neuerdings  und  recht  vorsichtig  bis  zum  Ende  vorgehen.  Man  hat  als- 
dann von  der  verbrauchten  Silberlösung  natürlich  1  GG.  abzuziehen. 

Die  Resultate   sind   in  hohem  Grade  befriedigend.      Man  beachte, 
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dnsB  sie  um  so  genauer  werden  müssen,  je  melir  man  darauf  achtet,  die 
Flüssigkeiten  bei  Titrestellung  und  Yersuch  einander  ziemlich  gleicb  ra 
machen  nach  Volumen  und  Gehalt;  denn  sind  ihre  Mengen  wesentJioh 
verschieden,  so  sind  natürlich  die  kleinen  Quantitäten  von  salpeienu.* 
rem  Silberoxyd  nicht  ganz  gleich,  welche  zur  Hervorbringung  der  roth- 
lichen Nuance  erfordert  werden,  —  und  sind  die  Gehalte  an  Chlormetal- 
len  sehr  abweichend,  so  steht  die  kleine  Menge  Silberlösnng,  welche  die 
Färbung  hervorruft,  zu  der  grossen,  welche  das  Ghlormetall  ausfiült,  im 
einen  Falle  nicht  ganz  in  demselben  Verhältnisse  wie  im  andern.  Dft 
aber  jene  Menge  an  und  für  sich  höchst  gering,  ist  und  nur  zwischen 
0,05  und  0,10  CG.  echwankt,  so  ist  die  hierdurch  bedingte  Ungenaaig- 
keit  selbst  bei  wesentlich  verschiedenem  Chlorgehalt  der  Flüssigkeiten 
bei  Titrestellung  und  Gebrauch  nur  sehr  unbedeutend.  —  Bliebe  sieh 
die  zur  Färbung  erforderliche  Menge  Silberlösung  ganz  gleich,  so  würde 
man,  um  die  besprochene  kleine  Ungenauigkeit  ganz  zu  vermeiden,  bei 
Titrestellung  wie  Versuch  die  betreffende  Menge  einfach  abzuziehen  ha- 
ben; da  dies  aber  nicht  der  Fall  ist,  sondern  viel  Ghlorsilber  etwas  mehr 
chromsaures  Silberoxyd  zur  sichtbaren  Färbung  erfordert,  als  wenig 
Chlorsilber,  so  wird  duich  diese  Art  des  Operirens  die  Genauigkeit  des 
Resultates  nicht  gesteigert. 

ß.  Durch  Silherlösung  und  Jodstärke,  nach  Pisani*).  Man  seilt 
zu  der  durch  Salpetersäure  angesäuerten  Lösung  des  Chlormetalles  Sil- 
berlösung von  bekanntem  Gehalte,  bis  letztere  ein  wenig  vorwaltet,  er- 
wärmt und  filtrirt.  Im  Filtrate  bestimmt  man  den  Ueberschnss  des  m- 
gesetzten  Silbers  mit  Jodstärkelösung  (siehe  S.  309),  findet  aus  der  Dif- 
ferenz die  mit  dem  Chlor  verbundene  Menge  Silber  und  berechnet  hier- 
aus die  des  Chlors.     Resultate  gut. 

y.  Durch  QuecJcsilheroxydlösung ^  nach  Liebig**)  (hauptsächlich 
zur  Bestimmung  des  Chlors  der  im  Harn  enthaltenen»  Chlormetalle  em- 
pfohlen). 

aa.  Princip:  Salpetersaures  Quecksilberoxyd  bringt  in  einer  Ham- 
stofflösung  sogleich  einen  dicken  weissen  Niederschlag  hervor; 
diese  Fällung  findet  nicht  statt  durch  eine  Quecksilberchlorid- 
lösung. —  Mischt  man  eine  Lösung  von  salpetersaurem  Quecksil- 
beroxyd mit  Chloralkalimetall,  so  bildet  sich  Quecksilberchlo- 
rid und  salpetersanrefticAlkali.  —  Versetzt  man  daher  eine  Ham- 
stofflösung  mit  Chloi*natrium  und  tröpfelt  eine  verdünnte  Losung 
von  salpetersaurem  Quecksilberoxyd  hinzu,  so  entsteht  an  den  Be- 
rührungspunkten eine  weisse  Trübung,  die  aber  beim  Umschüt- 
teln  sogleich  verschwindet,  so  lange  das  Salpetersäure  Quecksil- 


"*")  Annal.  d.  mines,  X.  83.  —  Jahresber.  Ton  Lieb  ig  und  Kopp  Ar  1856.  751. 
**)  Annal.  d.  Chem.  tu  Pharm.  85.  297. 
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beroxjd  sich  noch  mit  dem  Ghlomatrium  in  obiger  Weise  um- 
setzt; über  diese  Grenze  hinaus  bringt  ein  einziger  Tropfen  des 
QuecksilbersalzeB  eine  bleibende  weisse  Trübung  hervor.  Kennt 
man  daher  Maass  und  Gehalt  der  Quecksilb'erlosung,  welche  bis 
zur  Erreichung  dieses  Punktes  zugesetzt  werden  muss,  so  kennt 
man  auch  den  Ghlorgehalt  der  Lösung;  denn  1  Aeq.  Quecksilber 
in  der  verbrauchten  Quecksilberlösung  entspricht  1  Aeq.  Ghlor« 

bb.  Bereitung  der  Salpetersäuren  Quecksilberoxydlösung. 
Da  dies^be  ganz  frei  sein  muss  von  anderen  Metallen,  so  löst 
man  zweckmässig  aus  krystallisirtem  Quecksilberchlorid  dui'ch 
Natronlauge  geflQltes  und  gut  ausgewaschenes  Oxyd  in  Salpeter- 
säure. Man  nehme  10,8  Grm.  des  getrockneten  Oxyds,  verdampfe 
die  Lösung  zur  Syrupconsistenz  und  verdünne  sie  sodann  mit 
Wasser  auf  550  GG.  —  Auch  aus  mehrmals  umkrystallisirtem 
salpetersaurem  Quecksilberoxydul  lässt  sich  die  Lösung  bereiten. 
Man  löst  es  in  Wasser  unter  Zusatz  von  Salpetersäure,  erhitzt 
zum  Kochen,  fügt  starke  Salpetersäure  hinzu,  bis  sich  keine  ro- 
then  Dämpfe  mehr  entwickeln,  verdampft  zur  Syrupconsistenz 
und  verdünnt  mit  soviel  Wasser,  dass  man  eine  Lösung  von  einer 
einigermaassen  richtigen  Concentration  erhält. 

ec.  Diese  Lösung  titrirt  man  jetzt  mit  Hülfe  einer  Kochsalz- 
lösung von  bekanntem  Gehalte,  welche  Lieb  ig  in  der  Art  berei- 
tet, dass  er  20  GG.  einer  bei  gewöhnlicher  Temperatur  gesättig- 
ten Lösung  von  reinem  Steinsalz  oder  chemisch  reinem  Ghlor- 
natrium  mit  298,4  CG.  Wasser  mischt.  Jeder  GG.  der  so  erhalte- 
nen Lösung  enthält  20  Milligr.  Kochsalz. 

Von  dieser  Kochsalzlösung  misst  man  10  GG.  ab,  bringt  die- 
selben in  ein  kleines  ßecherglas  und  setzt  3  GG.  einer  Harnstoff- 
lösung zu,  die  in  100  GC.  4  Grm.  Harnstoff  enthält. 

Man  tröpfelt  nun  unter  Umschütteln  von  der  zu  titrirenden 
Quecksilberlösung  aus  der  Ausguss-  oder  Quetschhahnbürette  so 
lange  zu,  bis  eben  ein  deutlicher,  auch  beim  Umschüttelu  blei- 
bender Niederschlag  entsteht*). 

dd.  Hat  man  so  festgestellt,  wieviel  GG.  der  Quecksilberlösung  10  CG. 
Kochsalzlösung  =  0,2  Grm.  Chlornatrium  entsprechen,  so  ist  sie 
zur  Anwendung  direct  geeignet,  wenn  man  eine  kleine  Rech- 
nung nicht  scheut.  Will  man  diese  umgehen,  so  verdünnt  man 
•  die  Quecksilberlösung  in  der  Art,  dass  jeder  Gnbikcentimeter 
einer  ganzen  Zahl  von  Milligrammen  Kochsalz   oder  Chlor  ent- 


*')  Ein  blosses  Opalisiren  der  Flüssigkeit  darf  man  nicht  berücksichtigen,  es  rührt 
Ton  einer  Spur  Ton  fremden  Metallen  her  und  wird  als  nicht  znr  Probe  gehörig  leicht 
daran  erkannt,  dass  sich  die  Trübung  bei  weiterem  Znsatz  der  Qnccksilberlösnng  nicht 
▼ermehri. 


^ 
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spricht.     Liebig  verdünnt  sie  80,  dass  1  CG.  0,010  Ghlomatrium 
entspricht.  — 
ee.«'  „Soll  die  genannte  Probeflüssigkeit  zur  Prüfung  von  Lösungen  an- 
gewendet werden,  welche   viel  fremde  Salze  oder  Harnstoff  im 
Ueberschuss  enthalten,  so  versetzt  man  die  abgemessenen  10  CG. 
Chlornatrinmlösung  nicht  nur  mit  3  CO.  Harnstofflösong,  sondern 
auch  mit  5  CG.  kalt  gesättigter  Glaubersalzlosong*),  ehe  man 
die  Qaecksilberlösung  zutröpfelt.     Resultate  genau. 
Hat  man  Kochsalzlösung  vorräthig,  welche  Yio  Aeq.  =  5,850  Grm. 
im  Liter  enthält,  so  kann  man  natürlicher  Weise  den  Gehalt  der  Qaeck- 
silberlösung auch  auf  diese  feststellen. 

d.  Auf  alkalimetrischem  Wi;^^  (nach  Bohlig**).  Man  fugt  erfix^ 
derlichen  Falles  zu  der  zu  untersuchenden  Lösung,  zur  Ausfallung  alka- 
lischer  Erden,  Erden  oder  Metalloxyde,  kohlensaures  Kali  in  nicht  zn 
grossem  Uebcrschusse ,  verdünnt  auf  250  QQ,^  mischt,  filtrirt  und  be- 
stimmt zunächst  in  50  GG.  die  Alkalinität  nach  §.  220.  125  GG.  des 
Filtrates  versetzt  man  sodann  in  einem  250  GG.  fassenden  Messkolben 
mit  reinem  Silberoxyd  im  Ueberschuss,  füllt  bis  zur  Marke  mit  Wasser 
und  schüttelt  öfters  bei  Lichtabschluss.  Nach  Verlauf  einiger  Minuten 
filtrirt  man  durch  ein  trocknes  Falten filter,  pipettirt  100  GG.  des  Fil- 
trates (entsprechend  50  GG.  der  ursprünglichen  Flüssigkeit)  und  be- 
stimmt wieder  die  Alkalinität.  Die  Differenz  der  hier  und  der  zuvor 
verbrauchten  QQ,  der  Normalsäure  entspricht  dem  Ghlorgehalt  der  unter- 
suchten Lösung.  Das  Resultat  ist  natürlich  nur  dann  richtig,  wenn  sich 
ein  anderer  Theil  des  letzten  Filtrates  als  frei  von  Ghlor  zeigt.  Die 
ß  0  h  1  i  g '  sehe  Methode  eignet  sich  besonders  für  technische  Untersuchungen. 


Von  den  angeführten  maassanalytischen  Bestimmungsweisen  dei 
Ghlors  verdient  die  erste  in  allen  gewöhnlichen  Fällen  den  Vorzug,  bei 
Harnanalysen  ist  sie  jedoch  nicht  anwendbar ,  weil  mit  dem  Ghlorsilber 
Verbindungen  des  Silberoxyds  mit  Farbstoffen  etc.  niedergeschlagen  wer- 
den (G.  Neubauer***).  Die  unter  b.  ß,  mitgetheilte  Methode  von 
Pisani   ist  namentlich  zur  Bestimmung  sehr  kleiner  Ghlormcngen  voi^ 


*)  Der  Grund  dieses  Zusatzes  ist  der,  dass  der  salpetersaure  Qaecksilberoiyd- 
Harnstoff  in  reinem  Wasser  leichter  löslich  ist,  als  in  salzhaltigem,  und  dass  jman  di- 
her  das  Lösungsvermö^en  der  Flüssigkeiten  beim  Titriren  und  bei  der  Anwendung  mög- 
lichst gleich  machen  rauss,  wenn  genaue  Resultate  erzielt  werden  sollen. 
*♦)  Zeitschr.  f.  analyt.  Chem.  tO.  314. 
***)  Um  die  Methode  auch  bei  Harn  anwendbar  zu  machen,  erhitzt  B.  Pribrsm 
(Zeitschr.  i.  analyt.  Chem.  9.  428)  10  CC.  Harn  mit  50  CC.  einer  Losung  Ton  reinen 
übermangansaurem  Kali  (l  bis  2  Grm.  Salz  im  Liter  enthaltend)  su  gelindem  SiedeSt 
filtrirt  die  bald  entstehenden  braunen  Flocken  ab,  wäscht  sie  ans  and  bestimmt  im 
Fiitrate  das  Chlor  nach  b.  a 
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geschlagen  and  geeignet,  aber  dann  nicht  anwendbar,  wenn  —  wie  bei 
Salpeterantersachnngea  —  grosse  Mengen  salpetersaorer  Alkalien  zu- 
gegen sind  (S.  304). 

n.     Trennung  des  Chlors  von  den  Metallen, 
a.    In  löslichen  Chlarmetällen, 

Man  verfahrt  genau  wie  in  I.  a.  Im  Filtrate  trennt  man  die  zu  be- 
stimmenden Metalle  vom  überschüssigen  Silbersalz  nach  den  im  fünften 
Abschnitte  anzugebenden  Methoden.  —  Auch  durch  kalte  Digestion  mit 
Silberoxyd  oder  kohlensaurem  Silberozyd  lassen  sich  die  in  Wasser  lös- 
lichen Ghlormetalle  vollständig  zerlegen.  Man  erhalt  Chlorsilber,  wäh- 
rend das  mit  dem  Chlor  verbunden  gewesene  Metall  als  Oxyd  oder  koh- 
lensaures Salz  je  nach  Umständen  gelost  bleibt  oder  mit  dem  Chlorsilber 
niederfällt.  Man  beachte,  dass  in  das  Filtrat  Spuren  von  Silberoxyd 
oder  kohlensaurem  Silberoxyd  übergehen. 

Die  Abscheidung  des  Chlors  als  Chlorsilber  erleidet  beim  Zinnchlo- 
rid und  Quecksilberchlorid,  bei  den  Chlorverbindungen  des  Antimons, 
beim  grünen  Chromchlorid  und  beim  Platinchlorid  Ausnahmen. 

a.  Aus  Zinnchloridlösung  würde  salpetersaures  Silberoxyd  neben 
Chlorsilber  Zinnoxyd-Silberoxyd  niederschlagen.  Man  versetzt  daher 
eine  solche  zur  Ausfüllung  des  Zinns  mit  einer  concentrirten  Lösung  von 
salpetersaurem  Ammon,  kocht,  lässt  absitzen,  decantirt,  filtrirt(vergl.  §.  126. 
1.  b.)  und  fallt  im  Filtrat  das  Chlor  durch  Silberlösung.  Löwenthal, 
von  welchem  diese  Methode  herrührt,  hat  ihre  Genauigkeit  bewiesen""). 

ß.  Aus  Quecksilberchloridlösung  schlägt  sich  bei  Zusatz  von 
salpetersaurem  Silberoxyd  quecksilberhaltiges  Chlorsilber  nieder.  Man 
fällt  daher  zunächst  das  Quecksilber  durch  Schwefelwasserstoff,  der  in 
gehörigem  Ueberschuss  anzuwenden  ist,  und  bestimmt  das  Chlor  im 
Fütrate  nach  §.169. 

y.  Auf  die  in  ß.  angegebene  Art  zerlegt  man  auch  die  Chlorver- 
bindungen  des  Antimons«  Die  Ausscheidung  basischen  Salzes  beim 
Verdünnen  mit  Wasser  muss  durch  Zusatz  von  Weinsäure  vermieden 
werdMji.  Das  Schwefelantimon  ist  der  Sicherheit  halber  auf  Chlorgehalt 
au  prüfen. 

d.  Aus  der  Lösung  des  grünen  Chromchlorids  wird  durch  Sil- 
berlösung nicht  alles  Chlor  ausgefällt  (Peligot).  Man  schlägt  daher 
zuerst  das  Chrom  durch  Ammon  nieder,  filtrirt  und  fallt  im  Filtrat  das 
Chlor  nach  1.  a. 

£.  Aus  Platin  chloridlösung  fallt  salpetersaures  Silberoxyd  Platin- 
chlorür-Chlorsilber  (Com'aille**).  Man  muss  daher  entweder  das  Platin- 
chlorid im  Wasserstoffstrom  glühen  und   das  entstehende   Chlorwasser- 


*)  Joum.  f.  prakt.  Chem.  66.  371.         **)  Zeitochr.  f.  analyt.  Cbcm.  6.  121. 
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Btoffgas  in  Silberlösang  leiten  (Bonsdorff),  oder  die  Lösung  mit  ftber- 
Bchüssigem  kohlensaurem  Natron  eindampfen,  den  Rückstand  in  einem 
Platintiegel  schmelzen  und  das  Chlor  in  der  Wasserldsung  der  Schmelio 
bestimmen,  oder  aber  nach  Topsöe's*)  Angabe  die  massig  Terdönote 
Lösung  in  der  Kälte  mit  Zinkspfinen  digeriren,  bis  sich  kein  Wasserstoff 
mehr  entwickelt,  dann  Ammon  im  Ueberschnss  zufügen,  auf  dem  Wasser- 
bade  erhitzen,  bis  die  Flüssigkeit  yollständig  entfärbt  und  somit  alles 
Platin  gefallt  ist,  und  im  Filtrate  das  Chlor  bestimmen. 

b.  In  unlöslichen  Chlormetallen. 

a.  In  solchen,  welche  sich  in  Salpetersäure  lösen.  Mio 
bringt  durch  die  genannte  Säure  ohne  Anwendung  von  Wärme  in  Lo- 
sung und  verfahrt  nach  I.  a. 

ß.  In  solchen,  welche  sich  in  Salpetersäure  nicht  lösen 
(Chlorblei,  Chlorsilber,  Quecksilberchlorür). 

aa.  Chlorblei  zerlegt  man  durch  Digestion  mit  doppelt  kohlensanien 
Alkalien  und  Wasser.  Verfahren  genau  wie  bei  der  Zerlegung 
des  schwefelsauren  Bleioxyds  (§.  132.  II.  b.  /3.). 

bb.  Chlorsilber  glüht  man  in  einem  Porzellantiegel  mit  3  Thln.  koli- 
lensauren  Natron-Kalis  bis  zum  Zusammensintern«  Beim  Behan* 
dein  mit  Wasser  bleibt  das  metallische  Silber  ungelöst,  in  Lö- 
sung hat  man  Chloralkalimetall,  mit  welchem  nach  L  a.  zu  ver- 
fahren ist. 

Auch  durch  längere  Digestion  mit  reinem  (durch  Wasserstoff 
reducirtem)  Eisen  (weniger,  gut  mit  Zink)  und  verdünnter  Schwe- 
felsäure kann  man  Chlorsilber  leicht  zerlegen.  Das  ausgeschie- 
dene metallische  Silber  liisst  sich,  nachdem  man  es  ausgewaschen, 
mit  etwas  verdünnter  Schwefelsäure  erhitzt  und  wieder  aasge- 
waschen hat,  als  solches  wägen  (man  prüfe  später,  ob  es  sich 
klar  in  Salpetersäure  löst);  in  der  entstandenen,  Eisenchlorfir,  be- 
ziehungsweise Chlorzink,  enthaltenden  Lösung  bestimmt  man  das 
Chlor  nach  I.  a. 

cc.  Quecksilberchlorür  zerlegt  man  durch  Digestion  mit  Natron-  oder 
Kalilauge.  Im  Filtrat  bestimmt  man  das  Chlor  nach  I.  a.  Das 
Oxydul  löst  man  in  Salpetersäure  oder  Königswasser  und  bestimmt 
das  Quecksilber  nach  §.117  oder  §.  118. 

c.  Die  löslichen  Chlorverbindungen  der  Metalle  der  vierten^  ßtirf^ 
ten  und  sechsten  Gruppe  können  meist  auch  durch  Schwefelwasserstoff^ 
beziehungsweise  Schwefelammonium  zerlegt  werden.  Das  Chlor  bestimmt 
man  alsdann  im  Filtrate  nach  §.  169.  Man  unterlasse  nicht,  die  Schwe- 
felmetalle auf  Chlorgehalt  zu  prüfen.     Aus  manchen  Chlorrerbindimgen, 


*)  Zeitschr.  f.  analyt.  Chem.  9.  30. 
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B.  B.  dem  Chlorcadminm ,  erhält  man  zwar  doroh  Schwefelammonium, 
nicht  aber  durch  Schwefelwasserstoff  chlorfreie  Schwefelmetalle. 

d.  In  vielen  Chlormetallen  (z.  B.  deinen  der  ersten  und  zweiten 
Gruppe)  kann  das  Chlor  auch  aus  dem  Verluste  bestimmt  werden,  indem 
man  die  Basis  durch  Abdampfen  mit  Schwefelsäure  und  Glühen  in  schwe- 
felsaures Salz  verwandelt  und  als  solches  wägt.  (Diese  Methode  ist  un- 
zulässig bei  Chlorsilber  und  Chlorblei,  welche  nur  schwierig  und  un- 
vollkommen, sowie  bei  Quecksilberchlorid  und  Zinnchlorid,  welche  nicht 
oder  fast  nicht  durch  Schwefelsäure  zerlegt  werden.) 


Anhang:   Bestimmung  des  Chlors  im  freien  Zustande. 

§.  142. 

Die  Bestimmung  des  Chlors  im  frtien  Zustande  kann  nach  gewichts- 
analytisohen  wie  nach  maassanalytischen  Methoden  ausgeführt  werden. 
Die  letzteren  verdienen  in  den  meisten  Fällen  den  Vorzug.  Von  den 
zahlreichen  maassanalytischen  Methoden,  welche  in  Vorschlag  gekommen 
sind,  führe  ich  hier  nur  die  an,  welche  unzweifelhaft  die  genaueste  und 
dabei  auch  die  bequemste  ist*). 

1.     Maassanalytische  Methode. 

Mit  Jodkalium  (nach  Bunsen).  Man  bringt  das  Chlor  —  gas- 
förmig oder  in  Wasser  gelöst  —  mit  einer  überschüssigen  Lösung  von 
Jodkalium  in  Wasser  zusammen.  Jedes  Aequivalent  Chlor  setzt  1  Aeq. 
Jod  in  Freiheit,  welches  durch  Vermittelung  des  überschüssigen  Jodkaliums 
gelöst  bleibt.  Bestimmt  man  das  Jod  mittelst  unterschwefligsauren  Natrons 
nach§.  146,  so  kennt  man  somit  auch  die  Menge  des  Chlors  und  zwar  mit 
der  grössten  Genauigkeit.  —  Handelt  es  sich  darum,  das  Chlor  in  Chlor- 
wasser zu  bestimmen,  so  misst  man  dies  am  besten  mit  einer  Saugpipette 
ab.  Man  verbindet  deren  oberes  Ende  zu  dem  Behufe  mit  einem  Rohre, 
welches  zwischen  Baumwolle  gelagertes  feuchtes  Kalkhydrat  oder  Natron- 
kalk enthält,  auf  dass  man  beim  Saugen  nicht  belästigt  wird.  Nachdem 
die  Pipette  richtig  gefüllt  ist,  lässt  man  ihren  Inhalt  unter  Umrühren 
in  überschüssige  Jodkaliumlösung  (1  Jodkalium  auf  10  Wasser)  fliessen. 
Ob  die  Jodkaliumlösung  genügend  vorwaltet,  erkennt  man  daran,  dass  man 
eine  klare  braune  Flüssigkeit  erhält.  —  Entwickelt  sich  das  Chlor  gas- 
förmig, so  bedient  man  sich  entweder  des  in  §.  130  I.  e.  /3.  angegebenen 
Apparates,  oder  des  folgenden,  welcher  sich  namentlich  auch  dann  gut 
eignet,  wenn  das  Chlor  nicht  rein,  sondern  mit  anderen  Gasen  ge- 
mengt ist. 


*)  Vergl.  auch  im  speciellea  Theile  den  Abschiiitt  über  Chlorimetrie. 
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a  ist  das  Kölbchen,    ans  welchem  man  das  Chlor  durch  Kochen  der 
Substanz   mit  SalzBäare,   unter  ZnfQgnng   eines  compacten  Stfickchena 


Fig.  9C. 


Magnesit  (S.  382),  ent^ 
wickelt;  es  ist  mit  der 
Röhre  h  darch  einen  schwe- 
felfreien  oder  durch  Ana- 
kochen mit  verdAnnter  Ka- 
lilauge und  gutes  Auswa- 
schen entschwefelten  Kaat- 
echukschlauch  verbunden. 
Die  an  die  Kugel  von  b 
angelöthete  dilnnere  Röhre 
C  führt  doroh  den  entschwe- 
fdten  KantBchukstopfen 
der  U-f5r  m  igen  KngelrÖhre 
d,  welche  Jodkaliumläsnng 
enthnlt  und  die  der  Sicher- 
heit halber  noch  mit  der 
gleiohfaUs  JodkaliumlÖ- 
Bung  enthaltenden  U-lör- 
migeu  Röhre  e  verbunden 
ist.  —  Beide  Röhren  ste- 
hen in  einem  mit  Wasser 
gefällten  Decherglase.  Der 
Apparat  bietet  die  Annehmlichkeit,  dasa  ein  Zurücksteigeu  leicht  vei^ 
mieden  wird,-  —  dass  die  Jodkaliumlösung  kalt  bleibt,  nnd  die  Absorp- 
tion eine  ganz  vollständige  ist.  —  Nachdem  durch  längeres  Kochen  alle« 
Chlor  ausgetrieben,  lüftet  man  den  Stopfen  von  d,  spült  d  and  e  in  ein 
Becherglas  aus  nnd  titrirt  mit  nuterschwefltgsanrem  Natron  (§.  146.). 


2.     Ge 


cbtBt 


alytische  Methode. 


Man  bringt  die  auf  Chlor  zu  prüfende  Flüssigkeit,  welche  frei  von 
Schwefelsänre  sein  muss,  z.  B.  30  Grm.  Cblorwaascr,  mit  einer  etwas 
überschüBBJgen  Menge  von  unterschwefligBaurem  Natron,  k.  B.  0,5  Grm^ 
in  einem  StöpBelglase  zusammen,  verschliesst  letzteres  und  stellt  es  kurze 
Zeit  warm.  Der  Geruch  des  Chlors  ist  alsdann  verschwunden.  Man  er- 
hitzt jetzt  mit  etwas  äberschüssiger  Salzsäure  zum  Sieden,  um  das  un- 
zersetzte  unterschwefligeanre  Natron  zu  zerstören ,  filtrirt  and  bestimmt 
im  Filtrat  die  SchwefelsSure  mit  Baryt  (§.  132).  1  Aeq.  Schwefelsäure 
entspricht  2  Aeq.  Chlor  (Wicke*). 

Ist  in  einer  Flüssigkeit  Sslssäure  oder  ein  Chlormetall  und 
freies  Chlor  enthalten,  so  lässt  sich   das  gebundene  Chlor  ueben  dem 


*)  Annal.  d.  Chcm.  o.  Pbarm.  S 


§.  143.]  Bromwas&erstoffsäure.  47? 

freien  in  folgender  Weise  bestimmen:  Man  versetsst  einen  gewogenen 
Theil  der  Flüssigkeit  mit  wässeriger  schwefliger  Säure,  so  daas  letztere 
vorwaltet,  fügt  nach  einiger  Zeit  Salpetersäure  und  dann  etwas  ohrom- 
saures  Kali  zu,  nm  den  Ueberschuss  der  schwefligen  Säure  zu  zerstö- 
ren, und  fällt  die  Gesammtmenge  des  Chlors  als  Chlorsilber.  Bestimmt 
man  jetzt  in  einer  zweiten  gewogenen  Portion  der  Flüssigkeit  die  Menge 
des  freien  Chlors  mittelst  Jodkaliums,  so  ergibt  die  Differenz  die  Quan- 
tität des  gebundenen*). 


Nachdem  wir  gesehen  haben,  wie  einfach  und  genau  sich  freies 
Chlor  mit  Hülfe  der  Bunse naschen  Methode  bestimmen  lässt,  ergibt  sich 
leicht,  dass  alle  Oxyde  und  Superoxyde,  welche  beim  Erwärmen  mit  Salz- 
säure Chlor  liefern,  in  der  Art  analysirt  werden  können,  dass  man  sie, 
onter  Zufugung  eines  compacten  Stückchens  Magnesit  (S.  382),  mit  con- 
centrirter  Salzsäure  erhitzt  und  das  entwickelte  Chlor  bestimmt. 

In  Betreff*  der  Ausführung  vergleiche  §.  142.  1. 


§.   143. 
2.     Bromwassorstoffsäuro 

I.    Bestimmung. 

n.     Gewichtsanalytische  Bestimmungsmethode. 

Bestimmung  des  Broms  als  Bromsilher.  Hat  man  freie  Brorawasser- 
atoffsäure  in  einer  von  Chlorwasserstoff  oder  Chlormetallen  freien  Lö- 
sung, so  föllt  man  mit  Silberlösung  und  verfahrt  in  allen  Stücken  wie 
bei  Chlorwasserstoff,  §.  141.  Eigenschaften  des  Bromsilbers  §.  94.  2. — 
Resultate  völlig  genau. 

b.     Maassanalytische  Bestimmungsmethoden. 

Ebenso  wie  die  Chlorwasserstoffsäure  und  das  Chlor  in  den  Chloralkali- 
metallen lässt  sich  auch  das  Brom  in  den  analogen  Verbindungen  durch 
titrirte  Silherlösung  (§.   141.  I.  b.  «.),  durch  SUherlösung  und  Jodstärke 


*)  Veraetzt  man  Chlorwasser  geradezu  mit  Silberlösun^,  so  erhält  man  nar  ^/ß  des 
Chlors  als  Chlorsilbcr:  6  Cl  -f-  6  AgO  =  5  AgCl  +  AgO,  CIO»  (H.  Rose,  Welt- 
»ien,  Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm.  91.  45).  —  Versetzt  man  Cblorwasser  mit  ^mmoa 
im  Ueberschuss,  so  bildet  sich  anfangs  Chlorammonium  und  unterchlorigsaures  Ammon, 
welches  letztere  dann  allmählich  in  Stickgas  und  Chlorammonium  zerfällt;  es  bildet  sich 
aber  ausserdem  auch  etwas  chlorsaures  Ammon  (Schön be in,  Joum.  f.  prakt.  Chem. 
84.  386,  Zeitschr.  f.  analyt.  Chem.  2.  59). 
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(§.  141.  I  b.  ß.)  und  auf  älkalmetnschem  Wege  (§.  141.  I.  b.  d,)  bestim- 
men. Aber  diese  Methoden  können  selten  znr  Anwendung  kommen,  di 
sie  nur  bei  Abwesenheit  von  Chlorwasserstoff  und  Ghlormetallen  brauch- 
bar sind. 

Es  muss  daher  auch  noch  der  folgenden  Methoden  Erwähnung  ge. 
schehen,  welche  namentlich  bestimmt  sind,  kleine  Brommengen  in  Chlor- 
metalle  enthaltenden  Losungen  zu  bestimmen,  wennschon  dieselben  in 
Betreff  ihrer  Genauigkeit  sehr  viel  zu  wünschen  übrig  lassen*). 

a.    Bestimmung  mit   Chlorwasser  und   Chloroform    nach  A.  Rei- 
mann**).    Die  Methode  beruht  darauf,  dass  Chlor  das  Brom  amt  Brom- 
metallen erst  in  Freiheit  setzt  und  dann  zu  Chlorbrom  bindet,  so  wie 
auf  dem  Umstände,  dass  Brom  Chloroform  gelb  bis  orange  färbt,  wäh- 
rend Chlorbrom  demselben  nur  eine  weissgelbe  Färbung  mittheili.  — 
Man  versetzt  die  ein  alkalisches  Brommetall  in  neutraler  Lösung  ent- 
haltende Flüssigkeit  in  einem  Stöpselglase  mit  einem   haselnussgrossen 
Tropfen  reinen  Chloroforms  und  fügt  alsdann  Chlorwasser  von  bestimm- 
tem Gehalte  aus  einer  durch  Umhüllung  mit  schwarzem  Papier  gegen 
Lichteinwirkung  geschützten  Bürette  zu.     Beim  Umschütteln  wird  das 
Chloroform  gelb,  bei  weiterem  Zusatz  von  Chlorwasser  orange,  darauf 
wieder  gelb  und   endlich,  in  dem  Augenblicke,   wo  auf  1   Aeq.  Brom 
2   Aeq.    Chlor    verbraucht    sind,    gelblichweiss    (KBr  +  2  Cl  =  K(3 
-f-  BrCl).     Die  Erkennung  der  Endreaction    erfordert  grosse    üebung 
und  Gewandtheit.     Man   erleichtert  sich  das  Erkennen  dadurch,    das« 
man  die  Flasche  auf  weisses  Papier  stellt  und  die  Farbe  des  Chloroforms 
mit  der  einer  verdünnten  Lösung  von  neutralem  chromsaurem  Kali  von 
der  geforderten  Färbung  vergleicht.     Die  Concentration   des  Chlonras- 
sers  richtet  sich  nach   der  Menge  des  zu  bestimmenden  Broms.    Man 
wähle  sie  so,  dass  man  etwa  100  CC.  im  Ganzen  verbraucht.     Den  Ge- 
halt des  Chlorwassers  bestimmt  man  mit  Jodkalium  und  nnterschweflig- 
saurem  Natron  (§.  142.  1.).  —  Die  Methode  eignet  sich  nach  Reimann 
namentlich    zur    Bestimmung    kleiner    Brommengen   in    Mutterlaugen, 
Kelp  etc.  —  Die  Resultate  sind  annähernd,  z.  B.  0,0180  statt  0,0185, 
—  0,055  statt  0,059,  —  0,0112  statt  0,0100  etc.  —  Enthalten  die  Flüs- 
sigkeiten organische  Substanzen ,  so  verdampfe  man  die  mit  Aetznatron 
alkalisch  gemachte  Flüssigkeit,  glühe  den  erhaltenen  Rückstand  in  einer 
Silberschale,  lauge  aus,  neutralisire  genau  mit  Salzsäure  und  prüfe  dann. 

ß.  Mit  Chlorwasser  unter  Erhitzen  nach  Figuier***).  Die 
Grundlage  dieses  Verfahrens  ist  die,  dass  in  einer  Auflösung  von  Brom* 
metall  1  Aeq.  Brom  durch  1  Aeq.  Chlor  in  Freiheit  gesetzt  wird,  sowie, 
dass  Brom  eine  wässerige  Lösung  gelb  färbt  und  beim  Kochen  leicht 
entweicht,  so  dass  die  erst  gelbe  Lösung  wieder  farblos  wird. 


*)  Yergl.  auch  §.  169.         **)  Annal  d.  Chem.  and  Pharm.  115.  140. 
♦♦♦)  Annal.   de   Chim.  et  de  Phys.   33.   303.  —  Journ.   f.  prakt.   Chem.  54.  SW 
Zur  Bestimmung  des  Broms  in  Mutterlaugen  Torgeschlagen  and  anzuwenden. 
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Das  Cblor  wird  in  verdünnter  wässeriger  Lösung  angewandt.  Man 
titrirt  sie  unmittelbar  vor  der  Anwendung,  indem  man  sie  auf  eine  mit 
einigen  Tropfen  Salzsäure  angesäuerte  Bromnatriumlösung  von  bekann- 
tem Gebalte  wirken  lässt  (oder  einfacber  mit  Jodkalium  und  unterscbwef- 
ligsaurem  Natron  nacb  §.  142.  1.),  und  wendet  sie  alsdann  auf  die  Mut- 
terlauge an.  Man  erbitzt  diese  in  einem  Kolben  bis  fast  zum  Kocben. 
setzt  dann  das  Gblorwasser  aus  der  mit  scbwarzem  Papier  umbüllten 
Bürette  zu,  erbitzt  etwa  3  Minuten,  wodurch  die  Flüssigkeit  sieb  wieder 
entfärbt,  lässt  2  Minuten  abkühlen,  tröpfelt  wieder  Gblorwasser  zu  und 
fahrt  so  fort,  bis  siob  die  Flüssigkeit  bei  weiterem  Zusatz  von  Chlor- 
wasser nicht  mehr  färbt.  —  Dauern  die  Versuche  mehrere  Stunden,  so 
titrirt  man  das  Gblorwasser  zuletzt  nochmals  und  legt  den  mittleren 
Gehalt  der  Berechnung  zu  Grunde.  —  Alkalische  Flüssigkeiten  sind  mit 
Salzsäure  etwas  anzusäuern.  Eisenoxydul,  Manganoxydul,  Jod  und  or- 
ganische Materien  dürfen  nicht  zugegen  sein.  Mutterlaugen,  welche 
durch  letztere  gelb  gefärbt  sind,  verdampft  man  am  besten  zur  Trockne, 
glüht  gelinde,  behandelt  den  Rückstand  mit  Wasser  und  filtrirt.  Beim 
Abdampfen,  der  Lösungen  zur  Trockne  muss  kohlensaures  Natron  zuge- 
setzt werden,  weil  Chlor-  und  Brommagnesium  dabei  Chlor-  und  Brom- 
wasserstoff entweichen  lassen. 

Nach  meinen  Erfahrungen  gelingt  die  Bestimmung  am  besten,  wenn 
man  die  Lauge  in  einem  Kolben  erhitzt,  der  mit  einem  Stopfen  mit  drei 
Bobrungen  versehen  ist.  Durch  die  eine  wird  Kohlensäure  bis  auf  den 
Boden  des  Kolbens  eingeleitet,  durch  die  mittlere  führt  die  lange  Spitze 
der  das  Gblorwasser  enthaltenden  Bürette,  durch  die  dritte  wird  die  Koh- 
lensäure sammt  dem  in  Freiheit  gesetzten  Brom  abgeleitet.  Man  arbei- 
tet, während  man  die  Flüssigkeit  in  gelindem  Sieden  erhält.  Die  Ver- 
suche lassen  sich  so  relativ  rasch  beendigen  und  liefern  brauchbare  Re- 
sultate. 

y.  Colorimetriscbe  Methode  nach  Heine*).  Man  macht  das 
Brom  durch  Chlor  frei,  nimmt  es  in  Aetber  auf,  vergleicht  die  Lösung 
mit  einer  ätherischen  Brorolösung  von  bekanntem  Gebalt  in  Betreff  ihrer 
Farbe  und  findet  so  die  Brommenge.  Fehling**)  prüfte  dies  Verfah- 
ren und  erhielt  befriedigende  Resultate.  Man  ersieht,  dass  man  den 
Bromgehalt  der  Flüssigkeit  einigermaassen  kennen  muss,  ehe  man  es  an- 
wenden kann.  Da  die  von  Fehling  geprüfte  Soole  in  60  Grm.  höch- 
stens 0,02  Grm.  Brom  enthalten  konnte,  so  stellte  er  sich,  indem  er  zu 
je  60  Ghrm.  gesättigter.  Kochsalzlösung  steigende  Mengen  von  Bromka- 
lium setzte,  10  Probelösungen  dar  von  0,002  Grm.  bis  0,020  Grm.  Brom- 
gehalt. Zu  den  Probeflüssigkeiten  ward  ein  gleiches  Volumen  Aether 
gesetzt,  und  dann  Gblorwasser,  bis  die  Farbe  des  Aetbers  nicht  mehr 


*)  Jonrn.  f.  prakt.  Chem.  SS.  184.,   zur  Bestimmung   des  Broms    in  Mutterlangea 
Torgeschlagen  und  dienlich. 

♦♦)  Jonrn.  f.  prakt.  Chem.  45.  269. 
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dunkler  wurde.  (Da  es  von  grösster  Wichtigkeit  ist,  diesen  .Punkt  ge- 
nau zu  treffen,  indem  zu  wenig  wie  zu  viel  Chlor  die  Farbe  heller  er- 
scheinen lässt,  80  stellte  Fehling  jede  Probeflussigkeit  dreimal  dar  und 
wühlte  die  dunkelste  zum  Vergleich.)  —  Von  der  zu  nntersuchendei 
Mutterlauge  nimmt  man  jetzt  ebenfalls  60  Grm.  (am  besten  durch  Ab- 
messen zu  bestimmen),  setzt  dieselbe  Menge  Aether  zu,  wie  bei  den 
Probeflüssigkeiten,  und  dann  Chlorwasser.  Jeder  Versuch  wird  mehr- 
mals wiederholt.  Directes  Sonnenlicht  ist  zu  vermeiden,  rasches  Op^ri- 
ren  erforderlich.  —  Statt  des  Aethei-s  habe  ich  schon  in  der  vorigen 
Auflage  Chloroform  oder  Schwefelkohlenstoff  empfohlen.  Caignet*)  ar- 
beitete in  dieser  Weise.  Er  ersetzte  das  Chlor wasser  durch  nntei^ 
chlorigsaures  Natron  und  entfernte  von  Zeit  zu  Zeit  den  gefärbten 
Schwefelkohlenstoff,   um  den  Endpunkt  besser  treffen  zu  können. 

II.     Trennung  des  Broms  von  den  Metallen. 

Die  Brommetalle  werden  genau  so  wie  die  entsprechenden  Chlor- 
metalle analysirt,  und  zwar  lassen  sich  sämmtliche  bei  Chlor  Anter  a.  bis 
d.  angeführte  Methoden  anwenden.  Bei  Zerlegung  von  Brom  Verbindungen 
durch  Schwefelsäure  (vergl.  §.  141.  IL  d.)  nehme  man  keine  Platintiegel, 
indem  diese  durch  das  freiwerdende  Brom  angegriffen  wurden,  sondern 
Porzellantiegel.  Man  beacht«,  dass  nicht  alle  Brommetalle  durch  Schwe- 
felsäurehydrat vollständig  zerlegt  werden  können ;  es  gelingt  dies  na- 
mentlich nicht  bei  dem  Quecksilberbromid.  Durch  Eindampfen  mit 
Salzsäure  unter  Zusatz  überschüssigen  Chlorwassers  können  die  löslichen 
Brommetalle  in  Chlornietalle  übergeführt  werden;  doch  ist  dieses  Ver- 
fahren nur  bei  den  Verbindungen  anwendbar,  bei  denen  eine  Verflüch- 
tigung von  Chlormetall  mit  den  Wasserdämpfeu  nicht  eintreten  kann, 
also  z.  B.  nicht  bei  Bromqnecksilber. 

Anhang:    Bestimmung   des  freien  Broms. 

§.  144. 

Hat  man  Brom  in  wässeriger  Lösung,  oder  entwickelt  es  sich  gaa- 
förmig,  so  lässt  man  jene  oder  dieses  auf  überschüssige  Jodkaliumlösfuig 
wirken.  Jedes  Aequivalent  Brom  setzt  1  Aeq.  Jod  in  Freiheit,  welches 
man  am  bequemsten  mittelst  unterschwefligsauren  Natrons  (§.  146.) 
bestimmt.  In  Betreff  der  Art,  in  welcher  man  Brom  am  besten  auf  Jod- 
kalium einwirken  lässt,  vergl.  §.  142.  1. 

Die  Bestimmung  freien  Broms  neben  Bromwasserstoff  oder  Brom- 
metall  geschieht  in  ganz  derselben  Weise,  in  welcher  man  Chlor  neben 
Chlorwasserstoff  bestimmt,  vergl.  §.  142. 


♦)  Zcitschr.  f.  analyt.  Chem.  9.  427. 
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§.  146. 

8.     Jodwasserstorffsäare. 

L    Bestimmiuig. 

Zur  Bestimmung  der  Jodwasserstoffsänre  oder,  was  damit  gleich, 
bedeutend,  des  Jods  in  Jodalkalimetallen,  stehen  gute  gewichts-  und 
maassanalytische  Methoden  zu  Gebote*}. 

a.  Gewichtsanalytische  Methoden. 

• 

a.  Bestimmung  des  Jods  cds  Jodsüber.  Hat  man  JodwasserstofiP- 
säure  in  einer  von  Chlor-  und  Bromwasserstoff  freien  Lösung,  so 
fallt  man  mit  salpetersaurem  Silberoxyd,  fugt  dann  erst  Salpetersätu'e 
XU  und  verfahrt  genau  wie  bei  Ghlorwaaserstoffsäure  (§.  141).  War  die 
Lösung  durch  freies  Jod  gef^bt,  so  setzt  man  zuvor  vorsichtig  etwas 
schweflige  S&ure  sni  bis  zur  Entfärbung.  —  Die  am  Füter  haftenden 
Jodsilbertheilchen  werden  beimEinftschem  desselben  nicht  reducirt,  wohl 
aber  kann  bei  zu  starkem  Glühen  sich  etwas  Jodsilber  verflüchtigen.  Man 
befreie  daher  das  Filter  möglichst  von  Jodsilber  und  vermeide  zu  hohe 
Temperatur  beim  Einäschern*  Eigenschaften  des  Jodsilbers  §•  94.  3. 
Resultate  völlig  genau« 

ß.  Bestimmung  des  Jods  als  BdRadium$odür,  Diese  zuerst  von 
Lassaigne  angegebene  Methode  kommt  lediglich  bei  Scheidungen  der 
Jodwasserstoffsänre  von  Chlor-  und  Bromwasserstoffsäure  in  Anwendung 
und  hat  f&r  diesen  Zweck  hohen  Werth.  Man  versetzt  die  mit  Salzsäure 
schwach  angesäuerte  Lösung  (welche  keinen  Weingeist  enthalten  darf) 
mit  PaUadiumchlorürlösung,  so  lange  noch  ein  Niederschlag  entsteht, 
lässt  24  bis  48  Stunden  an  einem  warmen  Orte  stehen,  flltrirt  den  braun- 
schwarzen Niederschlag  auf  einem  gewogenen  Filter  ab ,  wäscht  ihn  mit 
warmem  Wasser  aus  und  trocknet  im  Wasserbade  bei  100^  bis  der  Nie- 
derschlag constantes  Gewicht  zeigt.  —  Eigensohafben  des  Niederschlages 
§•  94.  3«     Die  Methode  gibt. sehr  befriedigende  Eesultate. 

Statt  das  Palladiumjodür  zu  trocknen  und  als  solches  zu  wägen, 
kann  man  dasselbe  auch  in  einem  Porzellan-  oder  Platintiegel  (letzterer 
wird  durch  die  Operation  nicht  angegriffen)  im  Wasserstofflstrome  glühen 
und  aus  dem  rückbleibenden  metallischen  Palladium  das  Jod  berechnen 
(H.  Rose).     Yergl.  hierzu  §.  122.  1. 

b.  Maassanalytische  Methoden. 

(T.  Die  bei  Chlorwasserstoff  angeführten  maassanalytischen  Metho- 
den durch  Fällung  mit  Silberlösung  (§.  141.  I.  b.  a.),  durch  Silberlösung 


*)  In  Betreff  derer,  die  nur  bei  Trennungen  des  Jods  von  Brom  und  Clilor  dienen, 
vergL  aucli  §.  169. 

Freseuias,  qiuuititatiTe  AnalyM.  g| 
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und  Jodstärhe  (§.  141.  L  b.  ß,\  sowie  die  ätkalmetrisehe  Mdhode{^.  141. 
I.  b.  S.)  lassen  sich  anch  bei  JodwasserstofiPsfinre  und  JodalkalimetalleA 
anwenden,  natürlich  aber  nur  dann,  wenn  Chlor-  und  BromyerbindongeD 
nicht  zugegen  sind. 

ß.    Mit  salpetriger   Säure  und    SehwefelkoMenstoff.     Diese  ausge- 
zeichnete Methode,  welche  in  meinem  Laboratorium  seit  langer  Zeit  in 
sehr  häufigem  Gebrauche  ist,  lasst  sich  sowohl  zur  Bestimmung  kleiner 
wie  grosser  Jodmengen  gebrauchen. 
Man  hat  dazu  nöthig: 
aa.    Eine  Jodkaliumlösung  von  bekanntem  Gehalt.     Dieselbe  wird  be- 
reitet, indem  man  reines  Jodkalium  bei   180®  trocknet  (vergl. 
S.  135)  und  eine  genau  abgewogene  Menge  (etwa  5  Grm.)  in 
Wasser  zu  1  Inter  löst, 
bb.    Eine  Auflösung  von  anterschwefligsaurem  Natron ,  welche  etwa 
13,0  bis   13,5  Grm.  des  reinen  krystallisirten   Salzes  im  Liter 
enthält. 
ca     Eine  Auflösung    von    salpetriger   Säure    in  Schwefelsaurehydrat 
(durch  Einleiten  von  salpetrigsaurem  Gase  in  Schwefelsaurehydrat 
bis  zur  Sättigung  zu  bereiten), 
dd.    Reinen  Schwefelkohlenstoff  (S.  117). 

ee.     Eine  Auflösang  von  doppelt  kohlensaurem  Natron  (durch  \Zmen 
von  5  Grm.  in  1000  CG.  kaltem  Wasser  zu  bereiten.     Der  Auf- 
lösung setzt  man  schliesslich  1  CG.  Salzsäure  zu). 
Man  beginnt  damit,  den  Wirkungswerth  der  Auflösung  des  unter- 
schwefligsauren  Natrons  fUr  Jod   festzustellen.     Zu   dem  Ende   bringt 
man  50  CG.  der  Jodkaliumlösnug  in  eine  Flasche  mit  gut  eingeriebenem 
Glasstopfen  von   etwa  400  CG.  Inhalt,  fügt  etwa   150  CG.  Wasser  and 
20  CG.  Schwefelkohlenstoff,  etwas  verdünnte  Schwefelsäure  und  dann 
etwa  10  Tropfen  von   der  Auflösung  der  salpetrigen  Säure  in  Schwefel- 
säurehydrat zu.     Nach  aufgesetztem  Stopfen  schüttelt  man  anhaltend 
und  kräftig,  lässt  absitzen,  fügt  nochmals  einige  Tropfen  der  Auflösung 
von  salpetriger  Säure  in  Schwefelsäurehjdrat  zu  und  überzeugt  sich  hier- 
durch, dass  alles  Jod  in  Freiheit  gesetzt  ist.     Nach  abermaligem  Schüt- 
teln   und  Absitzen  glesst  man  die  überstehende  Flüssigkeit  möglichst 
vollkommen  unter  Zurücklassung  des  violett  gefüllten  Schwefelkohlen- 
stoffs in  eine  grössere  Kochflasche  ab,  bringt  in  die  Stöpselflasche  wieder 
etwa  200  GG.  Wasser,  schüttelt  tüchtig,  giesst  das  Wasser  in  die  grössere 
'Kochflasche  und  wiederholt  dieses  Auswaschen,  bis  das  letzte  Wasser 
gar  nicht  mehr  sauer  reagirt.     Zu  dem  Inhalt  der  Kochflasche  bringt 
man  etwa  10  CG.  Schwefelkohlenstoff,   schüttelt  tüchtig,  giesst  in  eine 
zweite  Kochflasche    ab,    wäscht  den  Schwefelkohlenstoff  etwas  ans  nnd 
schüttelt  schliesslich  auch  den  Inhalt  der  zweiten  Kochflasche  nochmals 
mit  etwas  Schwefelkohlenstoff,  wobei  derselbe  in  der  Regel  sich  nur  noch 
schwach  färbt.     Man  sammelt  jetzt  den  Schwefelkohlenstoff  aus  den  bei- 
den  Kochflaschen  auf  einem  mit  Wasser  benetzten  Filter,  wäscht  ihn 
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aoB,  bis  das  ablaufende  Wasser  nicht  mehr  sauer  reagirt,  stellt  den  Trich- 
ter dann  auf  die  Stöpselflasche,  durchbohrt  die  Spitze  und  Ifisst  hier- 
durch den  Schwefelkohlenstoff  aus  dem  Filter  zu  der  Hauptmenge  flies- 
sen.  Nunmehr  hat  man  alles  Jod  in  Schwefelkohlenstoff  gelöst  in  der 
Flasche.  Man  bringt  jetzt  30  CG.  der  Auflösung  des  doppelt  kohlen- 
sauren Natrons  hinzu  und  lässt  dann  aus  einer  Quetschhahnbürette  unter 
geeignetem  Umschütteln  so  lange  von  der  Auflösung  des  unterschweflig- 
sauren  Natrons  zufliessen,  bis  der  Schwefelkohlenstoff  eben  yollständig 
entfärbt  ist.  Die  verbrauchten  Cubikcentimeter  entsprechen  dem  ip 
50  CG.  der  Jodkaliumlösung  enthaltenen  Jod. 

Gilt  es  nun  den  Jodgehalt  einer  unbekannten  Flüssigkeit  zu  untere 
suchen,  so  rerfAhrt  man  ganz  in  derselben  Weise  und  berechnet  das 
Jod  aus  der  verbrauchten  Menge  der  Lösung  des  unterschwefligsauren 
Natrons  von  nunmehr  bekanntem  Wirkungswerthe.  —  Da  derselbe  sich 
nicht  ganz  gleichbleibt,  muss  man  ihn  bei  jeder  neuen  Versuchs- 
reihe neu  bestimmen.  —  Ein  Gehalt  der  Flüssigkeiten  an  Ghlormetallen 
ist  auf  das  Resultat  ohne  jeden  Einfluss.  —  Handelt  es  sich  um  Bestim- 
mung sehr  kleiner  Jodmengen,  so  nimmt  man  die  Flüssigkeiten  zehnmal 
verdünnter,  arbeitet  auch  mit  geringeren  Mengen  und  in  kleineren  Ge- 
issen. 

Die  Uebereinsiimmung  und  G-enauigkeit  der  Resultate  sind  durch- 
aus befriedigend. 

y.  Mit  Übermangansaurem  Kali  nach  Reinige*).  Diese  rasch 
ausführbare  und  gute  Resultate  liefernde  Methode  beruht  auf  der  That- 
sache,  dass  Jodkalium  oder  überhaupt  Jodalkalimetalle  mit  übermangan- 
saurem Kali  sich  nach  folgender  Gleichung  umsetzen: 

KJ  +  2  (KG,  MnaO,)  =  KG,  JOj  +  2  KG  +  4  MnG„ 
eine  Reaction,  welche  von  P^an  de  Saint-Gilles**}  zuerst  zur  maass- 
analytischen Bestimmung  des  Jods  empfohlen  worden  ist.  Siedhitze  be- 
schleunigt die  Zersetzung  und  bei  sehr  verdünnten  Lösungen  setzt  man 
etwas  kohlensaures  Alkali  zu,  um  den  Process  einzuleiten.  —  Da  Ghlor^ 
und  Brommetalle  durch  übermangansaures  Kali  eine  Veränderung  nicht 
erleiden,  so  ist  deren  Anwesenheit  ohne  Einfluss  auf  die  Jodbestimmung. 

Man  bedarf  einer  Lösung  von  übermangansaurem  Kali  (deren  Wir- 
kungswerth  entweder  nach  §.  112.  2.  a.  (S.  274)  oder  auch  in  der  Weise 
festgestellt  wird,  dass  man  dieselbe  in  der  hier  zu  beschreibenden  Weise 
auf  eine  Jodkaliumlösung  von  bekanntem  Gehalte,  vergl.  ß,,  wirken  lasst; 
die  Ghamäleonlösung  kann  etwa  5  Grm.  des  Salzes  im  Liter  enthalten) 
und  einer  verdünnten  Lösung  von  unterschwefligsaurem  Natron  (etwa 
5  Grm.  im  Liter  enthaltend).  Da  letztere  dazu  bestimmt  ist,  den  Ueber- 
schußs  des  übermangansauren  Kalis  zu  bestimmen,  so  muss  zuvor  ermit- 
telt werden,  wie  viel  man  von  derselben  gebraucht,  um  ein  bestimmtes 


*)  Zeitüchr.   f.   analyt.    Chem.   9.  39.         ♦*)  Compt.   rend.   46.   624.  —  Zeitochr. 
f.  analyt.  Chem.  1.  222. 
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Yolnm  der  Ldsong  des  übermangansauren  Kalis  in  sohwach  alkaHsdier 
Lösung  zn  zersetzen  (E  0,  Mn«  07  +  6  [Ka  0,  S«  0^]  =  2  Mn  (^ 
+  3  [NaO,  84O5]  +  KO  +  8  NaO).  Man  misst  zu  dem  Ende  etwa 
1  CG.  der  Lösung  des  übermangansauren  Kalis  ab,  fügt  Tiel  Wasser, 
einige  Tropfen  einer  Lösung  von  kohlensaui^em  Natron  und  dann  tob 
der  Lösung  des  unterschwefligsauren  Natrons  zu,  bis  die  Flüssigkeit 
nicht  mehr  roth  erscheint,  was  man  bei  stark  verdünnten  Lösungen  un- 
geachtet der  Ausscheidung  des  braunen  Manganbyperoxydhydrates  gut 
wahrnehmen  kann. 

Die  alles  Jod  als  Jodalkalimetall  enthaltende  Lösung  erhitzt  mau 
nach  Zusatz  von  etwas  kohlensaurem  Kali  oder  Natron  zum  gefinden 
Sieden  und  setzt  nach  und  nach  von  der  Ghamäleonlösung  zu ,  bis  die 
Flüssigkeit,  in  welcher  der  entstehende  braune  Niederschlag  yob  Man- 
ganhyperoxjdhydrat  suspendirt  ist,  eine  entschieden  rothe  Farbe  an- 
nimmt und  dieselbe  auch  nach  wiederholtem  Aufkochen  beh&lt.  Zursiehern 
Erkennung  der  Farbe  entfernt  man  nach  jedesmaligem  Aufkochen  einigs 
Augenblicke  vom  Feuer,  damit  der  Niederschlag  sich  geschwinder  absetzt 
Man  giesst  nun  das  Ganze  in  einen  500  GG.  fassenden  Messkolben,  lässt 
erkalten,  füllt  bis  zur  Marke,  nimmt  100  GG.  mit  einer  Pipette  heraus 
und  fügt  Ton  der  Lösung  des  unterschwefligsanren  Natrons  zu,  bis  zur 
Entfärbung.  Die  yerbrauchte  Menge  multiplicirt  man  mit  5,  berechnet 
die  ihr  entsprechende  Ghamäleonlösung  und  zieht  diese  von  der  rer- 
brauchten  ab,  der  Rest  entspricht  dem  zersetzten  Jodalkalimetall,  nach 
der  obigen  Gleichung.  Das  directe  Titriren  des  Ghamaleoh  Überschusses 
in  der  das  suspendirte  Manganhyperoxydhydrat  enthaltenden  Flüssigköt 
(wie  es  Reinige  empfiehlt)  gelingt  weniger  leicht. 

Dass  bei  dieser  Methode  organische  und  andere  reducirende  Stoffe 
sorgfältig  auBzuschliessen  sind,  bedarf  kaum  der  Erw&hnung. 

d.  Mit  Silberlösung  und  Jodstärke  (nach  Pisani*).  Man  bedarf 
titrirter  Zehntel-Silberlösung  (S.  468)  und  titrirter  Jodstäikelöeung 
(S.  310). 

Zu  der  das  Jod  als  Jodalkalimetall  enthaltenden  Flüssigkeit,  welche 
neutral  oder  schwach  sauer  sein  muss ,  fügt  man  etwas  reinen  geiUlteB 
kohlensauren  Kalk,  dann  Vs  bis  1  GG.  der  Jodst&rkelösung  und  nun  un- 
ter Umrühren  ans  der  Bürette  Silberlösung,  bis  die  Jodstärke  entfärbt 
ist.  Die  angewandte  Silberlösung  entspricht  (wenn  man  die  besonders 
zu  bestimmende  kleine  Menge  abzieht,  die  zur  Entfllrbung  des  Vs  ^^ 
Vi  GG.  Jodstärkelösung  erforderlich  ist)  dem  Gehalte  an  Jod«  Die  Me- 
thode beruht^  wie  man  erkennt,  darauf,  dass  unter  diesen  Umständen  die 
Silberlösung  erst  das  Jodmetall ,  dann  das  Jodamylum  und  nach  diesem 
erst  etwa  anwesendes  Ghlormetall  zersetzt.  —  Das  Verfahren  ist  rasch 
ausführbar  und  gibt  bei  Abwesenheit  von  Ghlor-  und  Brommetattea  gute 
Resultate,  bei  Anwesenheit  von  wenig  Ghlormetall  sind   die  Resultate 


*)  CompL  rend.  44.  352.  —  Joarn.  f.  prakt  Chem.  72.  266. 
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noch  ann&hemd  richtig,  bei  Anwesenheit  von  viel  Chlormetall  aber  wer- 
den sie  ganz  miriehtig,  weil  das  local  gef&Ute  Chlorsilber  sich  mit  dem 
noch  vorhandenen  Jodmetall  und  der  Jodstärke  nicht  geschwind  genug 
umsetzt.  Brommetalle  beeinträchtigen  die  Genauigkeit  in  noch  höherem 
Grade  als  Ghlormetalle. 

e.  Durch  DesURatian  mit  EisenMorid  nach  Duflos.  Erhitzt  man 
Jodwasserstoffsäure  oder  ein  Jodmetall  mit  reiner  Eisenchloridlösung  in 
einem  Bestillirapparat,  so  entweicht  alles  Jod  mit  den  Wasserdämpfen, 
während  Eiseuchlorür  entsteht  (FojCls  +  HJ  =  Fe^Clj  +  HQ  +  J), 
Man  ftngt  das  übergehende  Jod  in  JodkaHumlösung  auf  und  be- 
stimmt seine  Menge  mittelst  unterschwefligsauren  Natrons  nach 
§.  146.  Bei  Anwendung  dieser  Methode  ist  zu  beachten,  dass  das 
Eisenchlorid  frei  von  Chlor  und  Salpetersäure  sein  muss  (man  bereitet 
es  am  besten  aus  Eisenoxyd  tihd  Salzsäure),  —  sowie  dass  man  einer 
E<in Wirkung  des  abgeschiedenen  Jods  auf  Kork  und  Eantsehuk  vorbeu- 
gen muss.  Man  construire  daher  den  Apparat  so  wie  Fig.  78  auf 
S.  224. 

£.  In  Betreff  der  Methode  von  Kerstin g*)  (FdJ^un^  mt^  iUrirter  Ptü" 
Utdfumchlorürlösung ,  bis  kein  weiterer  Niederschlag  mehr  entsteht), 
welche  gfüte  Resultate  gibt,  aber  etwas  umständlich  und  deshalb  wenig 
angewandt  ist,  verweise  ich  auf  die  Quelle,  —  ebenso  in  Betreff  der  Me- 
thode von  A.  und  F.  Dupr4**),  welche  auf  der  Mnmrhmg  von  ChloT" 
wasser  auf  JadalhaUmetafl  beruht.  Die  letztere  gibt  zwar  bei  Abwesen- 
heit von  Chlormetallen  gute  Resultate,  nicht  aber  bei  Anwesenheit 
solcher***). 

17.  Da  sie  fftr  manche  Zwecke  brauchbar  sein  kann,  verweise  ich 
endlich  auch  noch  auf  die  colorimeirische  Methode  von  H.  Struvef),  bei 
welcher  die  Jodmenge  aus  der  Intensität  der  Färbung  entnommen  wird, 
welche  eine  gemessene  Menge  Schwefelkohlenstoff  durch  das  abgeschie- 
dene Jod  annimmt. 

n.     Trennung  des  Jods  von  den  Metallen. 

Die  Jodmetalle  werden  im  Allgemeinen  in  ähnlicher  Weise  wie  die 
entsprechenden  Chlonnetalle  analysirt.  Will  man  in  Jodalkalimetallen, 
welche  freies  Alkali  enthalten,  das  Jod  als  Jodsilber  fällen,  so  sättige 
man  zuerst  das  freie  Alkali  beinahe  ganz  mit  Salpetersäure,  fftge  dann 
überschüssige  Silberlösung  und  endlich  Salpetersäure  bis  zur  stark  sau- 
ren Reaction  zu.  Fügt  man  von  Anfang  überschüssige  Säure  zu,  so  kann 
sich  freies  Jod  ausscheiden,  welches  von  Silberlösung  nicht  vollständig 
in  Jodsilber  verwandelt  wird.  —  In  den  in  Wasser  löslichen  Yerbindun- 


*)  Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm.  87.  25.  ♦•)  Daselbst  94.  865.  ♦♦*)  H.  Rose's 
Handbuch  der  analyt.  Chem.,  8.  Aufl.  von  Finkener  11.  628  und  eigene  Versuche 
t)  Zeitscbr.  f.  analyt.  Chem.  8.  280. 
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gen  kann  man  das  Jod  meistens  aacb  als  Palladiumjodür  ftUen;  andi 
steht  es  dann  frei,  in  einer  Portion  der  Verbindung  die  Basis  za  bestLni- 
men ,  indem  man  jene  mit  concentrirter  Sohwefelsanre  durch  ErhÜMD 
zerlegt,  in  einer  zweiten  das  Jod  nach  §•  145.  I.  b.  €. 

Die  Trennung  .des  Jods  von  Platin,  welche  ohne  Weiteres  durch 
Silberlösnng  nicht  bewirkt  werden  kann,  da  sich  mit  dem  Jodsilber  un- 
lösliche Platinverbindungen  ausscheiden,  gelingt  nach  H.  Topsöe*)  am 
leichtesten  dadurch,  dass  man  die  Jodplatin  enthaltende  Verbindung  in 
nicht  zu  wenig  Wasser  löst,  eine  Lösung  von  saurem  schwefligsaurem 
Natron  und  wässerige  schweflige  Säure  zusetzt  und  im  Wasserbade  er- 
wärmt, bis  die  Farbe  der  Lösung  yollst&ndig  yerschwunden  und  das 
Platin  somit  in  schwefligsaures  Platinoxydul  übergeführt  ist.  Bei  dieser 
Operation  scheidet  sich  schwer  lösliches  schwefligsaures  Platinozydul-Na- 
tron  als  weisser  flockiger  Niederschlag' aus,  welcher  sich  dann  bei  Zu- 
satz der  schwefligen  Säure  wieder  löst.  Nach  längerem  Erhitzen  auf 
dem  Wasserbade  lässt  man  ganz  abkühlen,  fldlt  mit  einer  nicht  zu  über- 
schüssigen Menge  Silberlösung,  fügt  Salpetersäure  zu,  erwärmt  etwa  eine 
Stunde  lang,  um  das  anfangs  mitgefWte  schwefligsaure  Silberozyd  zu 
lösen  und  filtrirt  das  Jodsilber  ab.  —  Nicht  selten  ist  es  Yorzuziehen, 
statt  des  schwefligsauren  Natrons  schweflige  Säure  und  —  wenn  die 
Flüssigkeit  erwärmt  worden  ist,  bis  ihre  Farbe  vollständig  yerschwun- 
den —  einen  Ueberschuss  yon  wässerigem  Ammoniak  anzuwenden. 
Auf  diese  Weise  wird  die  schwefligsaure  Platinoxydulyerbindung  gleich 
yon  Anfang  gelöst  erhalten  und  das  schwefligsaure  Silberoxyd  scheidet 
sich  nach  Zusatz  yon  Silberlösung  erst  beim  Zufügen  yon  Salpetersäure 
aus,  durch  deren  Ueberschuss  es  gleich  wieder  gelöst  wird. 

Zur  Analyse  unlöslicher  Jodide,  namentlich  des  Quecksilberjodida, 
Jodsilbers,  Jodbleies  und  Kupfeijodürs ,  bedient  man  sich  nach  K  Men- 
sel *'*'}  mit  grossem  Vortheile  des  unterschwefligsauren  Natrons,  worin 
sich  die  genannten  Verbindungen  lösen.  Man  verwendet  ganz  wenig 
Wasser  und  möglichst  wenig  des  Natronsalzes.  Aus  der  Lösung  fallt 
man  die  Metalle  durch  Schwefelammonium  als  SchwefelmetalL  Das  Fll- 
trat  dampft  man  mit  Natronlauge  ein  und  erhitzt  den  Rückstand  in  einer 
Platinschale  zur  beginnenden  Bothgluth,  um  das  unterschwefligsaure  und 
tetrathionsaure  Natron  zu  zerstören.  Die  Schmelze  löst  man  unter  Er- 
wärmen in  Wasser  und  bestimmt  darin  das  Jod  nach  §.  145.  L  b.  £.  — 
Da  eine  erhebliche  Menge  Eisenchlorid  verbraucht  wird,  um  das  in  der 
Schmelze  enthaltene  schwefligsaure  Natron  zu  zersetzen,  so  darf  man 
daran  nicht  sparen;  der  Rückstand  im  Destillationsapparat  muss  noch 
tief  rothbraun  gefärbt  sein. 

Jodsilber  kann  auch  durch  Schmelzen  mit  kohlensaurem  Natron  zer- 
legt werden  (vergl.  Zeriegung  des  Chlorsilbers  &  474),  aber  nickt  durch 
Glühen  im  Wasserstoffstrome  und  nicht  vollständig  durch  Zink  oder  Eisen. — 


*)  ZeiUchriit  für  aaalyt.  Chem.  9.  30.         **)  DsMlbtt  9«  208. 
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Queoksilbeijodid  kann  man  leicht  zerlegen  dnrch  Destillation  mit  8  bis 
10  Thln.  eines  Gemenges  Ton  1  Tbl.  Cyankalinm  mit  2  Tbln.  wasser- 
freiem Kalk.  Apparat  Fig.  84  anf  S.  323;  ah  wird  mit  Magnesit  ge- 
füllt (H.  Rose*).  Palladiumjodür  lässt  sieb  durcb  Glüben  im  Wasscr- 
Btofifetrom,  Enpferjodür  and  nickt  wenig  andere  Jodmetalle  dnrcb  Kocben 
mit  Kalilaage  oder  einer  AnflOsnng  yon  koblensanrem  Natron  zerlegen. 
Antbeile  der  Metalle,  die  bierbei  in  die  alkaliscbe  Lösnng  übergeben 
sollten,  lassen  sich  daraos  dnrcb  etwas  Scbwefelammoninm  oder,  nacb 
dem  Ans&aem  mit  Essigsänre,  dnrcb  Scbwefelwasserstoff  f&llen. 


Anbang:    Bestimmung  des  freien  Jods. 

§.  146. 

Die  Bestimmung  freien  Jods  ist  eine  Operation,  welcbe  für  die  ana- 
lytiscbe  Chemie  von  grosser  Bedeutung  ist,  weil  sie,  wie  Bunsen**)  zu- 
erst gezeigt  bat,  ein  Mittel  zur  Bestimmung  aller  der  Substanzen  abgibt, 
welche,  mit  Jodkalium  in  Berührung  gebracht,  aus  diesem  eine  bestimmte 
Menge  Jod  abscheiden  (z.  B.  Chlor,  Brom  etc.)  oder,  mit  Salzsäure  ge- 
kocht, eine  bestimmte  Menge  Chlor  liefern  (z.  B.  Chromsäure,  Mangan- 
hyperozyd  etc.).  Indem  man  das  erzeugte  Chlor  auf  Jodkalium  wirken 
lässt,  erhält  man  die  ihm  äquivalente  Menge  Jod. 

Von  den  yersobiedenen  Metboden,  welcbe  zur  Bestimmung  des  freien 
Jods  in  allgemeine  Anwendung  gekommen  sind,  ist  die  von  Schwarz***) 
die  älteste.  Sie  beruht  auf  folgender  Reaction:  2  (NaO,  SjOs)  4~  J 
=  NaJ  -f-  NaO,  S4O5.  Um  sie  auszufuhren,  löst  man  24,808  6rm«  rei- 
nen krystallisirten  unterschwefligsauren  Natrons  zu  1  Liter  auf.  1000  CC. 
dieser  Lösung  entsprechen  alsdann  12,685,  d.  i.  Vio  Aeq.  Jod.  —  Man 
fugt  Ton  dieser  Lösung  zur  Auflösung  des  zu  suchenden  Jods  in  Jodka- 
lium, bis  die  Flüssigkeit  hellgelb  geworden,  setzt  dann  3  bis  4  CC.  dünne, 
möglichst  klare  Starkelösung  zu,  wodurch  Blauförbuug  eintreten  muss, 
und  endlich  wieder  unterschwefligsaures  Natron,  bis  die  blaue  Flüssigkeit 
eben  entfärbt  ist. 

Dieser  an  und  für  sich  Tortrefflichen  Methode  kann  man  nur  Yor- 
wei-fen,  dass  es  schwierig  ist,  durch  Abwägen  Ton  unterschwefligsaurem 
Natron  eine  Lösimg  von  absolut  genauem  Wirkungswerth  zu  erhalten, 
weil  die  Beschaffung  des  Salzes  in  ganz  reinem  und  trooknem  Zustande 
nicht  eben  leicht  ist,  —  sowie  dass  sich  der  Gebalt  der  Lösung,  wenn 
auch  nicht  rasch  und  bedeutend,  doch  allmählich  etwas  (namentlich  bei 
Lichteinfluss)  ändert. 

Einen  wesentlich  erhöbeten  Einfluss  auf  die  gesammte  analytische 


*)  Zeitschr.  f.    analyt.   Chem.  2.  1.         **)  Aniul.   d.   Chem.   o.   Pharm.  86.  265. 
*^)  AnleiU  za  MaaBsanalyBen,  Nachträge  1853,  S.  22. 
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Chemie  erhielt  die  maassanalytische  BeBtimmiuig  dta  Jods  durch  die 
oben  bereits  citirte  grosse  Arbeit  Bunsen's.  Sein  Verfahren  berahi 
daraof,  dass  Jod  —  zusammentreffend  mit  einer  wässerigen  Lösong  Ton 
schwefliger  Säure  —  sich  in  dem  Falle  nur  nach  der  Gleichung  J  +  2 HO 
-\-  SO3  =  HJ  •{•  HO,  SOs  umsetzt,  wenn  die  Lösung  nicht  mehr  ak 
0,04  bis  0,05  Grewichtsprocente  wasserfreie  schweflige  S&nre  enthält,  wah- 
rend bei  ooncentrirteren  Losungen  die  Umsetzung  nicht  genau  ao  wie 
angegeben  verläuft,  weil  dann  auch  die  Gleichung  HJ  -|-  HO,  SOji  = 
J-)-2H0  4~S09  schon  mehr  oder  weniger  zur  Geltung  kommt. 

Die  Methode  stützt  sich  auf  eine  Auflösung  von  Jod  in  Jodkalium- 
lösung von  bekanntem  Gehalte  an  freiem  Jod  und  beginnt  damit  die  Be- 
ziehung zwischen  der  Jodlösung  und  einer  genügend  verdünnten  wässeri- 
gen Lösung  von  schwefliger  Säure  festzusetzen.  Bei  der  Ausführung  löst 
man  das  zu  bestimmende  Jod  in  JodkaHumlÖsung",  fügt  dann  von  der 
schwefligen  Säure  von  festgestelltem  Wirkungswerthe  zu  bis  zur  Enter- 
bung, versetzt  mit  dünnem  Stärkekleister  und  endlich  mit  der  Jodlösong 
von  bekanntem  Gehalte,  bis  eben  Bläuung  durch  Jodamylumbildung  eintritt 

Man  berechnet  jetzt  die  Gubikcentimeter  Jodlösung,  welche  der  ver- 
wandten schwefligen  Säure  entsprechen  und  zieht  davon  die  ab,  welche 
man  zum  Vernichten  der  überschüssigen  schwefligen  Säure  gebraudit 
hat.  Die  Differenz  gibt  alsdann  die  Gubikcentimeter  Jodlösung  an,  in 
welcher  genau  eben  so  viel  freies  Jod  enthalten  ist,  als  in  derderPrüfong 
unterzogenen  Probe.  Man  braucht  daher  nur  die  Zahl  der  Gubikcenti- 
meter mit  dem  bekannten  Jodgehalt  eines  Oubikcentimeters  zu  multipli- 
ciren,  um  das  gewünschte  Ziel  zu  erreichen. 

Aus  dieser  Methode,  welche  in  Folge  der  raschen  Veränderlichkeit 
der  verdünnten  Lösung  der  schwefligen  Säure  einige  ünbequemHchkei- 
ten  hat,  ist  endlich  die  hervorgegangen,  welche  jetzt  fast  aussehliesslick 
augewandt  wird.  Sie  behält  das  Bunsen'sche  Prinoip  ganz  bei,  ersetzt 
aber  die  Lösung  der  schwefligen  Säure  durch  eine  solche  von  unter- 
schwefligsaurem  Natron  und  stützt  sich  somit  auf  die  bei  dem  Schwarz*- 
sehen  Verfahren  angeführte  Reaction.  Ich  gebe  diesem  Ver&hren,  wel- 
ches ich  im  Folgenden  unter  der  Benennung  „oombinirte  Methode''  aus- 
führlich beschreibe,  mit  Fr.  Mohr*)  den  Vorzug,  weil  man  bei  der  Lö- 
sung des  unterschwefligsauren  Natrons  nicht  an  eine  bestimmte  Verdün- 
nung gebunden  ist,  weil  die  Lösung  weit  unempfindlicher  gegen  den 
Sauerstoff  der  Luft  ist  als  die  der  schwefligen  Säure  und  weil  sie  durch  Ab- 
dunsten Nichts  verliert.  —  Nach  Fink  euer**)  verdient  das  unterschweflig^ 
saure  Natron  auch  im  Hinblick  auf  die  Genauigkeit  der  Resultate  den 
Vorzug,  weil  man  nach  seinen  Versuchen  etwas  abweichende  Resultate 
erhält,  je  nachdem  man  die  Bunsen'sche  Lösung  der  schwefligen  Säan 
zur  Jodlösung  oder  die  Jodlösung  zur  schwefligen  Säure  setzt. 


*)  Lelurbnch    der   chem.-analyt.  Titrirmethode ,  3.  Aufl.,  8.  256.        **)  H.  Böse, 
Handbuch  der  analyt.  Chem.,  6.  Aufl.  vaa  Finkener,  IL  987. 
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a.  Erfordernisse. 

Zur  AnsfÜlirang  der  combinirten  Methode  gebraacht  man: 

a.  Jodlösung  von  bekanntem  Gebalt.  —  Man  löse  6,2  bis  6,3  Grm. 
Jod  mit  Hülfe  yon  etwa  9  Grm.  jodsänrefreien  Jodkalinms  und  Wasser 
zn  annähernd  1200  CC.  anf. 

ß.  Lösung  TOD  ufUerschwefiigsaurem  Nairon,  Man  löse  12,2  bis 
12,3  Grm.  reines  und  trocknes  unterschwefligsaures  Natron  mit  Wasser 
SU  annähernd  1200  CO.  au£ 

y.  Lösung  yon  JödhcAium  in  Wasser.  Man  löse  1  Gewichtstheü 
jodsäurefreies  Jodkalium  (S.  135)  in  etwa  10  Gewichtstheilen  Wasser. 
Die  Lösung  muss  farblos  sein  und  auch  unmittelbar  nach  Zusatz  von 
verdünnter  Schwefelsäure  oder  Salzsäure  (welche  beide  eisenfrei  sein 
müssen)  so  bleiben. 

S,  Stärkelösung,  Man  rühre  reinstes  Stärkemehl  allmählich  mit 
etwa  100  Thln.  kalten  Wassers  an  und  erhitze  unter  stetem  Umrühren 
zum  Kochen.  Man  lässt  ruhig  erkalten  und  giesst  die  Flüssigkeit  von 
einem  etwaigen  Bodensatze  ab.  Die  Lösung  sei  fast  klar  und  frei  von 
allen  Elümpchen.  —  Die  Stärkelösung  wird  am  besten  vor  jeder  Yer- 
Buchsreihe  frisch  bereitet« 

b.  Vorbereitende  Bestimmungen. 

ff.    Feststellung   der  Beziehung   zwischen  der  Jodlösung  und  der 
Auflösung  des  unterschwefligsauren  Natrons, 

Man  lasse  aus  der  Quetschhahnbürette  20  GG.  der  Lösung  des  unter- 
schwefligsauren  Natrons  in  ein  Becherglas  fliessen,  füge  etwas  Wasser 
und  3  bis  4  CC.  Stärkelösung  zu  und  setze  nun  aus  einer  zweiten  Quetsch- 
hahnbürette yon  der  Jodlösung  zu,  bis  eben  Blaufärbung  eingetreten. 
Sollte  man  einen  Tropfen  zu  yiel  zugesetzt  haben ,  so  lässt  man  wieder 
einen  oder  zwei  Tropfen  unterschwefligsaures  Natron  eintröpfeln  und 
dann  recht  yorsichtig  einen  Tropfeb  Jodlösung  nach  dem  andern.  Nach 
einigen  Minuten  liest  man  den  Flüssigkeitsstand  in  beiden  Büretten  ab. 
Setzen  wir,  da  wir  in  ß,  auf  einer  Zahlen-Grundlage  fussen  müssen,  den 
Fall,  wir  hätten  zu  20  CC.  NaO,  Sau«  gebraucht  20,2  CC.  Jodlösung.  — 

ß.     Genaue  Feststellung  des  Jodgehalis  der  Lösung. 

Dieselbe  geschieht  mit  Hülfe  genau  abgewogenen  reinen  und  trocke- 
nen Jods  und  muss,  da  sich  eine  Lösung  yon  Jod  in  Jodkaliumlösung 
nach  meinen  Erfahrungen  in  ihrem  Gehalte  an  freiem  Jod  auch  bei 
bestem  Aufbewahren  im  Kühlen  und  Dunkeln  yiel  mehr  yerändert  als 
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man  früher  annahm*),  bei  jeder  nenen  Veranchsreihe  vorgenommen  wet^ 
den.     Man  führt  dieselben  am  Besten  in  folgender  Weise  aus. 

Die  Röhrchen  Fig.  97  werden  erbitat,  im  Eisiccator  abkühlen  gelassen 

und  gewogen.  Man  bringt  alsdann  in  das  innere  RSbrcben  etwa  0,2  Grm. 

reines  nmanblimirtes  Jod")  (S.  134),  legt  das  Röbrchen aehi«! 

^'  anfein  kleines  Sandbad,  erhitzt,  bis  das  Jod  schmilzt,  entfernt 

alsdann  das  Röhreben  vom  Sandbade,  Ifisst  es  in  stark  genei^er 

Lage  etwas  erkalten,  so  dasaman  es  mit  der  Hand  anfassen  kknn, 

schiebt  das  Süssere  ROhrcben  darflber,  iKsat  im  Exsiccator  gant 

erkalten,  wägt  nnd  erfahrt  so  die  Menge  des  in  dem  Röbrcben 

enthaltenen  Jods  genan.  Man  lisst  nun  das  innere  Röhrcben 

(oder  beide,  wenn  etwa  auch  im  Äusseren  Spuren  tos  Jod  sein 

sollten)    in  eine  Stöpselflascbe  gleiten,  welche  etwa  10  CC 

Jodkalinmlösung  enthält.      Sobald  alles  Jod  geldst  i«t,  ver^ 

dünnt  man  mit  Wasser,  lässt  von  der  in  einer  Qaetschhmbn- 

bürette  befindlichen  Lösung  des  unterschwefligsanren  Natron* 

zuflieesen,   bis  die  Flüssigkeit  eben  entfärbt  ist,   setzt  3  bis 

4  CC.  Starkekle ister  und   dann  ans  der  zweiten  Bürette  Jod- 

lösnng  (a.  a.)  zu  bis  zu  eintretender  Blfinuiig.    Nachdem  der 

Stand  beider  Büretten  notirt  ist,  liefert  folgende    einfache  Berechnung 

den  Jodgehalt  der  Lösung  a.  a. 

Gesetzt  wir  b&tteu  0,150  Gnn.  Jod  abgewogen  und  29,5  CC.  Lö- 
snng  von  nnterschwefligsanrem  Natron  sowie  0,3  CC.  JodlQsnng  gebraucht 
Nach  b.  <x.  entsprechen  20  CC.  uuterBchwefligsanres  Natron  20,2  CC 
JodlöBung;  29,5  CC.  Ton  jenem  entsprechen  somit  29,8  CC.  Jodlösung. 
Diese  wären  in  ihrer  Wirkung  auf  unterschwefligsaureB  Natron  gleich 
der  abgewogenen  Jodmenge,  wenn  wir  keinen  Ueberschuss  tou  unter- 
schwefligsaurem  Natron  zugesetzt  hätten.  Dies  ist  aber  geachehen,  und 
somit  masa  zuerst  die  zum  Zurücktitriren  verwandte  Jodmenge,  d.  i. 
0,3  CC.,  von  der  dem  verbrauchten  unterschwefligsanren  Natron  ent- 
sprechenden Menge,  d.  i.  29,8  CC,  abgezogen  werden,  um  zum  richligen 
Resultat  zu  gelangen.  29,8  —  0,3  =  29,5  CG.  Diese  enthalten  «Im 
0,150  Grm.  Jod.  1000  CC.  enthalten  somit  6,0847  Grm.,  oder  ICC 
enthält  0,0050847  Grm. 

Die  beschriebene  Bestimmung  wird  wiederholt  und  aus  den  beiden 
Resultaten,  sofern  sie  genügende  Uebereinstimmnng  zeigen,  das  Mittd 
genommen. 

*)  Eine  Lötung  von  Jai  in  Jodknlium,  derrn  OchilC  gtnt  gtana  f«tg«UlU  w«^ 
d«a  «sr,  flillte  ich,  um  den  genauen  Türe  dauernd  m  haben,  in  kleine  FUuhchn  nh 
gut  Bchliessenden  Gluatopfen  und  bewahrte  diese  im  kühlen  Keller  aaf.  Aber  «^oa 
mich  einigen  Wochen  zeigte  der  Inhalt  der  Tenchiedenea  Fltschchen  nicht  mehr  ;eUB 
denselben  Gehalt.  Seit  jener  Zeit  verlasse  Ich  mich  nie  mehr  auf  den  Gehalt  eiUT 
Jodlüsnng,  wenn  denelbe  Dicht  kaiz  tot  dem  Gebranch  bestimmt  worden  ist. 

■•)  In  Betreir  der  Dantellung  absolut  reinen  Jods  Tngl.  Stil,  ZeitKbr.  t.  lul^r*- 
Chem.  a.  419. 
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y      Verdünnung  der  titrirten  Flüssigheiten  auf  bequemere  Werthe, 

Mit  Hülfe  der  Jodlösung  Ton  jetzt  genau  bekanntem  Gehalt  und 
der  dazu  in  bekannter  Beziehung  stehenden  Lösung  von  unterschweflig- 
saurem  Natron  können  nun  alle  Jodbestimmungen  ausgeführt  werden. — 
Die  Berechnung,  obgleich  im  Princip  höchst  einfach,  wird  doch  wegen 
des  den  Jodgehalt  in  1  CG.  Jodlösung  ausdi'ückenden  vielstelligen  Bru- 
ches etwas  erschwert.  —  Kommt  es  daher  bei  einer  Versuchsreihe  auf 
rasche  Ausführung  vieler  Bestimmungen  an,  so  ist  es  bequem,  die  Jod- 
lösung so  zu  verdünnen,  dass  sie  in  1  CG.  genau  0,005  Grm.  Jod  enthält. 
Es  geschieht  dies,  indem  man  damit  den  Literkolben  bis  zur  Marke  füllt 
und  soviel  Wasser  zufügt,  als  erforderlich.  Li  unserem  Falle  16,94  CG», 
denn 

5  :  1000  =  5,0847  :  1016,94. 

Fasst  der  Literkolben  über  der  Marke  noch  die  jsuzusetzende  Menge 
Wasser,  so  bringt  man  sie  einfach  hinzu,  anderenfalls  gibt  man  sie  in  die 
zur  Aufbewahrung  der  Jodlösung  bestimmte  trockne  Flasche,  schüttet 
die  Jodlösung  ebenfalls  in  diese,  mischt,  giesst  einen  Theil  in  den  Liter- 
kolben zurück,  schüttelt,  giesst  wieder  in  die  Flasche  und  mischt 
nochmals. 

In  ganz  entsprechender  Weise  kann  man  nun  auch  die  Lösung  des 
nnterschwefligsauren  Natrons  verdünnen.  In  unserem  Falle  müssten  zu 
1000  GG.  derselben  27,11  GG.  Wasser  gesetzt  werden  und  zwar  nach  fol- 
gender Betrachtung: 

20,2  Jodlösnng  entsprechen  20  unterschwefligsaurem  Natron,  1000  GG. 
Jodlösung  (welche  durch  Wasserzusatz  auf  1016,94  gebracht  wurden) 
somit  990,1  GG.  —  Erhöhen  wir  diese  990,1  GG.  durch  Zusatz  von  26,84  GG. 
Wasser  auf  1016,94  GG.,  so  sind  die  Lösungen  natürlich  gleichwerthig. 
Erfordern  aber  990,1  GG.  26,84  CG.  Wasser,  so  erfordern  1000  CG. 
27,11  GG.  —  Ich  ziehe  es,  wenn  einmal  verdünnt  werden  soll,  stets  vor, 
genau  1  Liter  und  keine  ungerade  Zahl  von  Gubikcentimetern,  bei  deren 
Abmessung  leicht  Fehler  und  Ungenauigkeiten  unterlaufen,  zu  verwen- 
den, und  habe  deshalb  oben  die  Anfertigung  von  je  1200  GG.  Flüssig- 
keit angerathen ,  damit  man  nach  den  Feststellungen  noch  mehr  als  je 
1000  CG.  übrig  hat. 

c     Ausführung  der  Jodbestimmung. 

Man  wagt  das  zu  bestimmende  Jod  in  den  Böhrchen  Fig.  97, 
S.  490  ab,  löst  es  wie  in  b.  ß,  in  Jodkaliumlösung,  setzt  aus  der  Bürette 
von  der  Lösung  des  nnterschwefligsauren  Natrons  zu  bis  eben  zur  Ent- 
färbung, fügt  3  bis  4  GG.  Stärkelösung,  dann  aus  der  zweiten  Bürette 
Jodlösung  zu,  bis  eben  Bläuung  eintritt.     Die  dem  verbrauchten  unter- 
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schwefligsaoren  Natron  entsprechende  Menge  von  Gabikcentimeiem  Jod- 
lösung, abzüglich  der  snun  Yemiohten  des  Uoberschnsses  von  jenem  tot- 
wandten  Menge  Jodlösnng,  enthält  so  viel  Jod  ab  die  der  PrüÄmg  untere 
worfene  Sabsianz.  —  Man  erkennt,  dass  bei  gleiidiein  Werthe  der  L5- 
sungen  und  einem  Gehaita  von  0,005  Grm.  Jod  in  1  GG.  dieee  Rechming 
höchst  einfach  wird;  denn  h&tte  man  21  GG.  Na 0,  St Ot  und  1  Ga  Jod 
verbraucht,  so  ist  die  Jodmenge  =  0,100: 

21  —  1  =  20  und  20  X  0,006  =  0,100. 

Hat  man  die  Jod  enthaltende  Lösung  dadurch  erhalten,  dass  man 
Ghlor  —  aus  Ghromsäure  oder  einem  Hyperoxyd  und  Salzs&ure  ent- 
wickelt —  in  JodkaliumlöBung  leitet,  so  ist  zu  beachten,  dass  man  die 
Lösung  erst  abkühlen  lassen  muss,  bevor  man  das  unterschwefiLigB&are 
Natron  zusetzt  (denn  bei  höherer  Temperatur  geht  ein  Theil  dee  eni> 
standenen  tetrathionsauren  Natrons  unter  der  Einwirkung  des  Jods 
in  schwefelsaures  Natron  über,  Wright*).  Ob  freie  S&ure  in  der  sn 
titrirenden  Jodlösung  vorhanden  ist  oder  nicht,  ist  für  das  Resultat 
gleichgültig,  nur  muss  man  dann  das  Titriren  des  UeberschnsBes 
von  unterschwefligsaurem  Natron  durch  Jodlösung  etwas  irasch  vollzie- 
hen, damit  sich  nicht  zuvor  die  freie  uhtenchweflige  Säure  aersetaMO 
kann. 

d.     Aufbewahrung  der  Lösungen* 

Die  Jodlösung  und  die  Auflösung  des  unterschwefligsauren  Natroaa 
sind  in  Flaschen  mit  Glasstopfen  an  einem  kühlen  dunklen  Ort  aufni- 
bewahren,  auf  dass  sich  ihr  Gehalt  so  wenig  wie  möglich  verändert 
Die  Vorsicht  erheischt  jedoch,  jede  neue  Versuchsreihe  damit  zu  begin- 
nen, dass  man  die  Beziehung  zwischen  unterschwefligsaurem  Natron  und 
Jod  wiederum  prüft  und  den  Jodgehalt  der  Lösung  nen  feststellt 


Enthält  eine  Flüssigkeit  freies  Jod  neben  gebundenem,  so  bestimmt 
man  in  einer  Probe  jenes  nach  der  combinirten  Methode,  in  einer  zwei* 
ten  aber  die  Gesammtmenge  des  Jods.  Man  fügt  zn  dem  Ende 
entweder  schweflige  Säure  zu  bis  zur  EntfiLrbung,  fällt  mit  Silber- 
lösung (145.  1.  a.  a.),  digerirt  die  FäUung  mit  Salpeters&ore,  um  mög* 
licbenfaUs  mit  niedergefallenes  schwefligsaures  Silberoxyd  zu  entfemea» 
flltrirt  dann  ab  etc.,  —  oder  man  destillirt  mit  Eisenchlorid ,  wie  in 
§.  145.  I.  b.  6  angegeben. 


^)  ZeiUchr.  f.  ao«l.  Chem.  9.  482. 
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§.  147. 
4.     CyanwaBserstoffs&are*). 
L     Bestimmmig. 

a.  Gewickteantüftidche  Bestimmung.  Hat  man  freie  Blausäure  in 
Lösnng,  80  läset  man  dieselbe  in  eine  übersoliüssige  Lösung  von  salpeter- 
saurem Silberoxyd  einfliessen,  fügt  ein  wenig  Salpetersäure  zu,  lässt 
ohne  Erwärmung  absitsen,  und  bestimmt  das  niedergesoblagene  Gyan- 
Silber  entweder,  indem  man  es  auf  einem  gewogenen  Filter  sammelt,  bei 
100®  trodmet  imd  wägt  (§.  115.  3.),  oder,  indem  man  es  auf  einem  nicht 
gewogenen  Filter  sammelt  und  in  metaUisehes  Silber  Überführt.  Letzte- 
res geschieht,  indem  man  den  Niederschlag  in  einem  Porzellantiegel 
V4  Stunde,  oder  überiiaupt^  so  lange,  bis  keine  Grewichtsabnahme  mehr 
erfolgt,  der  Rothglühhitze  aussetzt  (H.  Rose).  Soll  auf  diese  Weise  die 
Blausäure  in  Bittermandel-  oder  Kirschlorbeerwasser  bestimmt  werden, 
so  fügt  man»  nach  Zusatz  eines  genügenden,  aber  nicht  allzu  grossen 
Ueberschusses  von  Silberlösung,  Ammon  zu,  bis  die  Flüssigkeit  stark  al- 
kalisch reagirt  (ein  Zusatz  von  mehr.  Ammon,  bis  alles  Oyansilber  ge- 
löst, ist  nicht  erforderlich),  und  säuert  dann  sofort  mit  Salpetersäure 
an.  Nachdem  sich  der  Niederschlag  abgesetzt  hat,  filtrirt  man.  Nur  so 
wird  aus  diesen  Flüssigkeiten  alles  Gyan  (welches  theils  in  Form  von 
Cyanwasserstoff,  theils  von  Gyanammonium  und  zum  grösseren  Theil  in 
Form  von  cyan wasserstoffsaurem  Benzaldehyd  vorhanden  [S.  Feld- 
haus]**)  in  Oyansilber  übergeführt.  Nach  Feldhaus  (a.  a.  0.)  sind  fol- 
gende Verhältnisse  zu  empfehlen:  1 00 Grm. Mandel wasser,  etwa  1,2 6rm. 
salpetersaures  Silberoxyd  in  der  erforderlichen  Menge  Wasser  gelöst  und 
2  bis  3.  GG.  Ammonfiüssigkeit  von  0,96  specif.  Gew.  —  Die  Vorsicht  er^ 
heischt,  einen  Theil  des  Filtrates  zu  prüfen ,  ob  er  Silbersalz  im  Ueber- 
schnss  enthält,  einen  anderen  aber  in  der  Weise,  dass  man  ihn  mit  Am- 
mon stark  alkalisch  macht  und  dann  mit  Salpetersäure  wieder  sauer. 
Entstände  hierdurch  Trübung  oder  Niederschlag,  so  wäre  nicht  alles 
eyanwasserstoffsaure  Benzaldehyd  zersetzt  gewesen  und  der  Versuch 
müsste  wiederholt  werden.  —  Soll  eine  blausäurehaltige  Flüssigkeit  mit- 
telst einer  Saugfpipette  abgemessen  werden,  so  schalte  man  zwischen  Pi- 
pette und  Saugschlauch  ein  mit  kömigem  Natronkalk  gefälltes  Rohr- 
chen ein. 

b.  Macissanälftische  Bestimmung  nach  Liebig***).  —  Fügt  man  zu 
Blausäure  Kali  bis  zur  stark  alkalischen  Reaction,  dann  eine  verdünnte 


*)  Ueber  Herapath's   colorimetrische  Methode,    welche    anf  der   Intensität  der 
Farbe  einer  Eiaenrhodanidldaang  beruht,  rergl.  Journ.  f.  prakt.  Chem.  60.  242. 

**)  Zeitsohr.  f.   anal.  Chem.  3.  34.         ***)  Ann«],  d.   Chem.  u.  Pharm.  77.  102. 
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Lösung  von  salpetersaurem  Siiberoxyd,  so  entsteht  erst  dann  eine  blei- 
bende Trübung  von  Cyansilber ,  oder  —  wenn  man  der  Löeung  einige 
Tropfen  Kochsalzsolution  zugefügt  hat  —  von  Chlorsilber,  wenn  alles 
Cyan  in  Gyansilber-Cyankalium  übergeführt  ist.  Der  erste  Tropfen  Sü- 
berlösung,  welcher  weiter  hinzukommt,  erzeugt  einen  bleibenden  Nieder- 
schlag. 1  Aeq.  des  verbrauchten  Silbers  in  der  Silberlösung  entspriclit 
somit  genau  2  Aeq.  Cyanwasserstoffsäure  (2  K  Cy  +  Ag  0,  N  05= AgCy.KCy 
-\-  KOyNOs).  —  Zur  Prüfung  bedient  man  sich  der  ZehnteUösung,  welche  im 
Liter  10,793  Grm.  Silber  enthält;  1  GC.  entspricht  alsdann  0,0054086niL 
Blausäure.  Von  officineller  Blausäure  mag  man  zur  Prfifong  5  bu 
10  Grm.,  von  Bittermandel wasser  dagegen  etwa  50  Grm.  anwenden. 
Nimmt  man  genau  5,408  oder  54,08  Grm.,  so  drücken  die  Cubikcentimenter 
der  Silberlösung,  dividirt  durch  10,  beziehungsweise  100,  unmittelbar 
die  Procente  an  Blausäure  aus.  Bei  officineller  Blausäure  bewirkt  man 
durch  Zusatz  von  Wasser  (5  bis  8  Volumina)  angemessene  Verdüuiung, 
auch  das  Bittermaudelwasser  verdünnt  man  etwas;  ist  es  trübe,  so  länt 
sich  die  Endreaction  nicht  mit  genügender  Schärfe  erkennen  und  man 
wendet  dann  besser  die  gewichtsanalytische  Methode  an. 

Liebig  hat  mit  dieser  Methode  bei  Prüfung  von  Blausäure  von 
verschiedener  Verdünnung  Resultate  erzielt ,  welche  mit  den  nach  a.  er- 
baltenen  ganz  übereinstimmten.  Auch  Souchay*)  erhielt  fast  überexn- 
stimmende  Resultate,  bei  reiner  verdünnter  Blausäure  verhielten  sich 
die  gewichtsanalytischen  zu  den  maassaoalytischen  wie  100  :  100,5  bis 
101,  —  bei  klarem  oder  fast  klarem  Bittermandelwasser  wie  100  :  102. 
Zu  fast  gleichen  Resultaten  gelangte  Feld  haus  (a.  a.  0.).  Der  geringe 
Ueberschuss  erklärt  sich  leicht  daraus,  dass  man  zur  Hervormfung  der  End- 
reaction nothwendig  einen  geringen  Ueberscbuss  der  Silberlösung  an wendon 
muss.  —  Je  weniger  Substanz  man  verwendet,  nm  so  mehr  fiLllt  diese 
Fehlerquelle  ins  Gewicht.  Hierzu  kommt,  dass  bei  dem  GyanammoniuD 
enthaltenden  Bittermaudelwasser  Ammoniak  frei  wird,  welches  lösend  auf 
das  Gyansilber  wirkt.  —  Ein  Gehalt  der  Blausäure  an  Chlorwasserstoff- 
saure  oder  Ameisensäure  beeinträchtigt  diese  Bestimmnngsweiae  nicht 
Ein  grosser  Ueberschuss  an  Kali  ist  zu  vermeiden. 

Soll  die  Methode  zur  Bestimmung  des  Gyankaliums  dienen,  so 
stellt  man  eine  Lösung  desselben  von  bekanntem  Gehalt  dar  und  ver- 
wendet eine  abgemessene  Menge,  welche  etwa  0,1  Grni.  des  Salzes  ent- 
hält. Ist  dasselbe  durch  Schwefelkalium  verunreinigt,  so  setze  man  vor 
der  Bestimmung  eine  geringe  Menge  frisch  gefälltes  kohlensaures  Blei- 
oxyd zu  und  filtrire  das  niedergefallene  Schwefelblei  ab. 

c.  Maassanalytische  Bestimnmng  nach  Fordos  und  Gelis"^*).  Die- 
selbe beruht  auf  der  von  Sernllas  und  Wo  hier  angegebenen  Reactioo 
freien  Jods  auf  Gyankalium :  KGy  +  2  J-=KJ4-JGy.   Es  entsprechen 


*)  Zeitschr.   f.   analyt.  Chem     2.   180.         **)  Journ.   de  Chiiii.   ei  de   Pharm.  S3. 
48.  —  Joam.  f.  pr&kt.  Chem.  59.  255. 


^ 
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somit  2  Aeq.  Jod  =  253,7,  1  Aeq.  Cyan  =  26,04  oder  l  Aeq.  Cyan- 
Wasserstoff  ^=  27,04  oder  1  Aeq.  Gyankalium  =2  65,17.  Als  Jodlösang 
bedient  man  sich  am  bequemsten  der  in  §.  146  beschriebenen.  Hat  man 
freie  Blausäure  zu  untersuchen,  so  yerset2st  man  zunächst  die  Flüssigkeit 
Yorsichtig  mit  Natronlange,  bis  alkalische  Reaction  eintritt,  fügt  dann 
Selterser  (kohlensäurehaltiges)  Wasser  zu,  um  einen  etwaigen  lieber« 
schuss  Yon  Alkali  in  Bicarbonat  zu  verwandeln  (die  Flüssigkeit  darf  Cur* 
cumapapier  nicht  mehr  bräunen),  endlich  Jodlösung,  bis  sich  die  zuvor 
farblose  Flüssigkeit  bleibend  gelblich  färbt.  —  Soll  Gyankalium  unter- 
sucht werden,  so  stellt  man  eine  Flüssigkeit  von  bekanntem  Gehalt  dar 
und  verwendet  ein  Volumen,  in  dem  etwa  0,05  Gyankalium  enthalten 
ist.  Ein  Zusatz  von  kohlensaurem  Wasser  ist  auch  hierbei  erforderlich. 
Enthält  das  Gyankalium  Schwefelkalium,  so  entsteht  hieraus  eine  Unrich- 
tigkeit. —  Im  Uebrigen  liefert  die  Methode  gute  Resultate,  vergl.  Sou- 
chay  (a.  a.  0.),  für  Bittermandelwasser  ist  dieselbe  nicht  anwendbar* 


n.     Trennung  des  Gyans  von  den  Metallen. 

a.  In  Cyanalkalimetallen, 

Man  versetzt  dieselben,  wenn  sie  fest  sind,  ohne  sie  vorher  in  Was- 
ser zu  lösen,  mit  überschüssiger  Lösung  von  salpetersaurem  Silberoxyd, 
fügt  alsdann  Wasser,  schliesslich  Salpetersäure  in  geringem  Ueberschnss 
zu,  lässt  ohne  Erwärmen  absitzen  und  bestimmt  das  Gyansilber  wie  in 
I.  a.  Die  Basen  bestimmt  man  im  Filtrat  nach  Abscheidung  des  Silber- 
überschusses. 

b.  In  CyanmetcLllen  und  Doppelcyanüren  ^  welche  durch  salpe^ 
tersaures  Süberoxyd  und  Salpetersäure  oder  durch  adlpeter' 
saures  Süberoxyd  und  Ammoniak  vollständig  zerlegt  werden. 

Man  digerirt  einige  Zeit  unter  öfterem  Umrühren  mit  einer  ver- 
dünnten Lösung  von  saipetersaurem  Silberoxyd  (Doppelcyanüre  wie  Gyan- 
nickel-Cyankalium  liefern  hierbei  ein  Gemenge  von  Gyansilber  mit  Gyan- 
nickel),  fügt  nach  vollendeter  Zersetzung  Salpetersäure  in  massigem 
Ueberschnss  zu  und  digerirt  in  gelinder  Wärme,  bis  das  fremde  Gyan- 
metall  vollkommen  zersetzt  und  das  Gyansilber  rein  und  ganz  weiss  ge- 
worden ist.  Dann  erst  filtrirt  man  nach  Znsatz  von  Wasser  ab.  —  Der 
Vorsicht  halber  prüfe  man  das  aus  dem  Gyansilber  durch  längeres  Glü- 
hen erhaltene  Silber,  ob  es  rein  und  frei  von  den  Metallen  ist,  welche 
mit  dem  Gyan  verbunden  waren.  —  Im  Filtrate  bestimmt  man  nach 
Ausfüllung  des  Silbers  durch  Salzsäure  die  anderem  Basen.  —  Nach  die- 
ser Methode  lassen  sich  die  Verbindungen  des  Gyankaliums  mit  Gyan- 
uickel,  Cyankupfer  und  Gyan  zink  genau  analysiren  (H.  Rose). 
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W.  Weitb*)  empfiehlt  zur  Zersetznng  vieler  GyaiiTerbindnngeo, 
s.  B.  des  Blatlaagensalzes ,  Berlinerblans  und  selbst  des  Kobaltideyaii- 
kalinms,  eine  Aafldsung  des  Salpetersäuren  Silberoxyds  in  Ammoniak 
Man  digerirt  damit  am  besten  im  zngescbmolzenen  Glasröhre  bei  100* 
(wenn  Kobaltidoyankalinm  zersetzt  werden  soll,  bei  150®)  4  bis  5  Stun- 
den. Den  Böhreninbalt  erwärmt  man  in  einer  Schale  gelinde,  bis  ndi 
die  Erystalle  Ton  Cyansilber-Ammoniak  gelöst  haben,  filtrirt  das  sasgr 
schiedene  Metalloxyd  ab,  wäscht  es  mit  Ammon  ans  and  föllt  ans  dem 
mit  Wasser  yerdünnten  Filtrate  das  Oyansilber  durch  Ansänem  mit  Salpe- 
tersäure. Nach  dem  Abfiltriren  trennt  man  im  Filtrate  Silberaxyd  und 
Alkalien  etc.  —  In  Betreff  der  unlöslich  abgeschiedenen  Oxyde  ist  sa 
bemerken,  dass  dem  fiisenoxyd  stets  metallisches  Silber  beigemengt  ist 


c.    Im  Cyanquecksüher. 

Man  fallt  die  wässerige  Lösung  mit  Schwefelwasserstoff,  und  be- 
stimmt das  QuecksUbersuliid,  welches  sich,  wenn  man  etwas  Ammon  oder 
Salzsäure  zusetzt,  ohne  Schwierigkeit  filtriren  lässt,  nach  §.  118.  3.  Das 
Cyan  lässt  sich,  wenn  die  Verbindung  in  festem  Zustande  vorliegt,  in 
einer  anderen  Portion  durch  Glühen  mit  Kupferoxyd,  Auffangen  nnd 
Trennen  des  Stickgases  und  der  Kohlensäure  genau  bestimmen  (rergL 
Elementaranalyse  organischer  Körper). 

Den  ausdauernden  Bemühungen  yon  H.  Rose  und  Finkener**}  ist 
es  gelungen,  eine  Methode  zu  ermitteln,  welche  auch  in  Lösungen  von 
Cyanquecksilber  eine  genaue  Bestimmung  des  Cyans  ermöglicht.  Man 
versetzt  die  Lösung  des  Gyanquecksilbers  mit  in  wässerigem  Ammon  ge- 
löstem salpetersaurem  Zinkoxyd.  Auf  1  Tbl.  des  Quecksilbersalzes  mö- 
gen etwa  2  Thle.  des  Zinksalzes  zugesetzt  werden.  Zu  der  klaren  Lö- 
sung fugt  man  nach  und  nach  Schwefelwasserstoffwasser  und  zwar  io 
lange,  bis  durch  ferneren  Zusatz  eine  ganz  weisse  Fällung  yon  Schwe- 
felzink entsteht.  Der  Niederschlag,  ein  Gemenge  yon  Schwefelqueck- 
silber und  Schwefelzink,  setzt  sich  gut  ab.  Nach  einer  Viertelstunde  fil- 
trirt man  ihn  ab  und  wäscht  ihn  mit  sehr  yerdünntem  Ammon  aus.  — 
Das  Filtrat  enthält  Cyan  zink,  in  Ammon  gelöst,  neben  salpetersaarem 
Ammon.  Es  riecht  nicht  nach  Blausäure,  lässt  solche  also  nicht  abdnn- 
sten.  Man  zersetzt  es  mit  salpetersaurem  Silberoxyd  und  darauf  mit 
yerdünnter  Schwefelsäure,  bis  dieselbe  yorwaltet.  Das  Oyansilber  wird 
zunächst  durch  Decantiren  etwas  ausgewaschen,  dann,  um  es  yon  etwa 
mit  niedergefallenem  Cyanzink  zu  befreien,  mit  einer  Lösung  yon  sal- 
petersaurem Silberoxyd  erhitzt,  schliesslich  abfiltrirt,  ausgewaschen  and 
nach  §.  147.  1.  a.  bestimmt.  Die  gefällten  Schwefelmetalle  kann  man 
in  Königswasser  lösen    und   das  Quecksilber  nach  §.  118.  2.  als  Gklo^ 


*)  Zeitschr.  f.  analyt.  Chem.  9.  379.         **)  Daselbst  1.  288. 
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rür  fiLllen.  —  Die  ron  H.  Rose  mitgetheilten  Beleganalysen  haben  sehr 
befriedigende  Resultate  geliefert. 

d.  In  Verbindungen,   welche  sich  durch   Quecksilheroxyd  auf 
nassem  Wege  zerlegen  lassen. 

Viele  einfache  Gyanyerbindnngen  und  auch  yiele  Doppelcyanfire, 
seien  es  solche  von  dem  Charakter  des  Cyannickel-Cyankaliums,  seien  es 
Ferro-  oder  Ferridcyan- Verbindungen  (nicht  aber  die  Kobaltidcyan-Ver- 
bindungen),  lassen  sich  bekanntlich  durch  Kochen  mit  überschüssigem 
Quecksilberoxyd  und  Wasser  vollständig  in  der  Art  zerlegen,  dass  alles 
Cyan  als  Cyanquecksilber  erhalten  wird,  während  die  Metalle  in  Oxyde 
übergehen. 

H.  Rose  (a.  a.  0.)  hat  gezeigt,  dass  auf  diese  Weise  namentlich 
Berlinerblau,  Ferrocyankalium  und  Ferridcyankalium  leicht  analysirt 
werden  können. 

Man  kocht  mit  Wasser  und  überschüssigem  Quecksilberoxyd 
einige  Minuten  bis  zur  vollständigen  Zersetzung,  fügt  (um  das  Eisenoxyd 
und  Quecksilberoxyd  abfiltrirbar  zu  machen)  Salpetersäure  in  kleinen 
Portionen  zu,  bis  die  alkalische  Reaction  beinahe  verschwunden  ist,  fil- 
trirt,  wäscht  mit  heissem  Wasser  aus,  trocknet  den  Niederschlag,  glüht 
ihn  bei  ganz  allmählich  gesteigerter  Hitze  unter  einem  guten  Dunst- 
abzuge und  wägt  das  zurückbleibende  £isenoxyd.  Im  Filtrate  wird  nach 
der  in  c.  an  gegebenen  Weise  das  Cyan,  und  in  der  vom  Cyansilber  ab- 
filtrirten  Flüssigkeit  etwa  anwesendes  Kali  bestimmt. 

e.  Bestimmung  der  in  Cyanverhindungen  enthaltenen  Metalle 
unter  Zersetmng  und  Verflüchtigung  des  Cyans. 

Von  den  verschiedenen  Mitteln  zur  vollständigen  Zersetzung  der 
Cyanverhindungen,  namentlich  auch  der  Doppelcyanüre,  empfehlen  sich 
nach  H.  Rose  (a.  a.  0.)  vorzüglich  drei:  die  concentrirte  Schwefelsäure, 
das  schwefelsaure  Quecksilberoxyd  und  das  Chlorammonium.  Als  weni- 
ger geeignet  bewährten  sich  wegen  zu  heftiger  Einwirkung  die  Salpeter- 
säuren Salze« 

a«  Zersetzung  durch  Schwefelsäure.  Alle  Cyanverhindun- 
gen, einfache  wie  Doppelcyanüre,  werden  vollständig  zersetzt  und  in 
schwefelsaure  Salze,  beziehungsweise  Oxyde,  verwandelt,  wenn  man  sie 
im  gepulverten  Zustande  in  einer  Platinschale  oder  einem  geräumigen 
Platintiegel  mit  einer  Mischung  von  etwa  3  Thln.  concentrirter  Schwefel- 
saure und  1  ThL  Wasser  übergiesst  und  damit  so  lange  und  so  stark 
erhitzt,  bis  fast  alle  Schwefelsäure  verjagt  worden  ist.  Die  rückständige 
Masse  ist  alsdann  frei  von  Cyan.  Mau  löst  sie  in  Wasser,  nöthigenfalls 
unter  Zusatz  von  Salzsäure,  und  bestimmt  die  Metalloxyde  nach  den 
üblichen  Methoden.     Zur  Analyse  des  Cyanquecksilbers  eignet  sich  die 

Fresenius,  quAntitatWe  Analyse.  32 
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Methode  nicht,  weil  eich  mit  der  Schwefelsänre  etwas  schwefelBaiirei 
Qaecksilberozyd  verflüchtigt. 

ß,  Zersetzang  durch  schwefelsaares  Qaecksilberoxyd.  Von 
den  Verbindungen  des  Quecksilberozyds  mit  Schwefelsäure  eignet  sich 
das  neutrale  und  das  basische  (der  mineralische  Turpeth).  Man  mischt 
die  Verbindung  mit  6  Thln.  des  letzteren,  erhitzt  in  einem  Platintiegel 
allmählich,  zuletzt  andauernd  bei  Rothglühhitze,  bis  sich  alles  Quecksil- 
ber Terflüchtigt  hat,  und  das  Gewicht  des  Tiegels  sich  nicht  mehr  Ter^ 
mindert  Sind  Alkalien  zugegen,  so  setzt  man  während  des  letzten 
Glühens  von  Zeit  zu  Zeit  etwas  kohlensaures  Ammon  zu,  um  diedoppdi- 
schwefelsauren  Salze  in  neutrale  zu  verwandeln.  Den  Rückstand  kann 
man  häufig,  z.  B.  bei  Zersetzung  des  Blutlaugensalzes,  einfach  in  der 
Art  analysiren,  dass  man  ihn  mit  Wasser  behandelt,  welches  das  schwe- 
felsaure Kali  löst  und  reines  (alkalifreies)  Eisenoxyd  znrücklässt  Die 
mitgetheilten  Beleganalysen  lieferten  sehr  genaue  Resultate. 

y,  Zersetzung  durch  Chlorammonium.  —  Man  mischt  mit  der 
doppelten  oder  dreifachen  Menge  desselben  und  glüht  die  Mischung  in 
einem  Strome  von  Wasserstoffgas  (Apparat  siehe  Seite  253,  Fig.  79) 
massig.  Aus  der  erkalteten  Masse  zieht  Wasser  Chloralkalimetall  ans, 
während  die  reducirbaren  Metalle  regnlinisch  zurückbleiben.  Die  Me* 
thode  eignet  sich  namentlich  zur  Analyse  des  Ealiumnickelcyanürs  und 
des  Eobaltidcyankaliums,  weniger  gut  für  Eisenverbindungen ,  weil  das 
erhaltene  Eisen  nicht  rein,  sondern  kohlehaltig  ist. 

Wendet  man  eine  der  in  e.  genannten  Methoden  an,  so  muss  man 
den  Stickstoff  und  Kohlenstoff  (das  Cyan),  wenn  eine  Ermittelung  aoa 
dem  Verluste  nicht  genügt,  nach  den  Methoden  der  Elementaranalyse 
organischer  Körper  bestimmen. 

f.  Bestimmung  der  Alkalien^  namenüich  auch  des  Ammans  ^  m 
löslichen  FerrocyanmetaUen, 

Man  versetzt  die  kochende  Lösung  mit  einer  Auflösung  von  Chlor» 
kupfer  in  massigem  Ueberschuss,  filtrirt  das  niedergeschlagene  Ferro- 
cyankupfer  ab ,  befreit  das  Filtrat  durch  Schwefelwasserstoff  von  Kupfer 
und  bestimmt  dann  die  Alkalien  (Reindel*).  —  Auch  durch  Glühen 
mit  unterschwefligsaurem  Baryt  lässt  sich  der  Zweck  bei  fixen  Alkaliea 
erreichen  (Froh de**). 

g.  Maassanälytische  Bestimmungsmähoden  des  Ferro-  und  Ter* 
ridcyans. 

a.  Nach  E.  de  Haen.  Dieses  in  meinem  Laboratorium  ermittelte 
Verfahren  beruht  auf  der  einfachen  Thatsache,  dass  eine  mit  Schwefel- 
säure angesäuerte  Lösung  von  Ferrocyankalium  (in  der  somit  freie  Ferro- 


*)  Journ.  f.  prakt.  Cbem.  65.  452.         **)  Zeitschrift  für  analyt.  Chem.  S.  181. 
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ojanwasseretoffsäiire  anzunehmen  ist)  bei  Znsatz  ron  übernuuigansanrem 
Kali  übergeht  in  die  entsprechende  Ferridcyanyerbindung.  Nimmt  man 
diese  Ueberführnng  in  einer  ganz  verdünnten  Flüssigkeit  vor,  welche 
etwa  0,2  Grm.  Ferrocyankalinm  in  100  bis  200  CG.  enthält,  so  gibt  sich 
das  Ende  der  Reaction  dnrch  den  Uebergang  der  rein  gelben  Lösung  in 
eine  entschieden  rothgelbe  scharf  und  unzweideutig  zu  erkennen*). 

Die  Methode  erfordert  zwei  Flüssigkeiten  von  bekanntem  Gehalt, 
n&mlich: 

1)  eine  Lösung  von  reinem  Ferrocyankalinm ; 

2)  eine  Losung  von  übermangansaurem  Kali. 

Er  st  er  e  bereitet  man  durch  Auflösen  von  20  Crrm.  vollkommen 
reinem  und  trocknem  krystallisirtem  Ferrocyankalinm  in  Wasser,  so  dass 
das  Volumen  der  Lösung  1  Liter  beträgt.  Jeder  CG.  enthält  somit  20 
Milligramm;  —  letztere  verdünnt  man  so,  dass  man  zu  10  GG.  der 
Blutlaugensalzlösung  den  Inhalt  einer  Bürette  nicht  ganz  verbraucht. 

Um  nun  zunächst  den  Wirknngswerth  der  Ghamäleonlösung  auf 
Ferrocyankalinm  festzustellen,  misst  man  mittelst  einer  kleinen  Pipette 
10  CG.  der  Blutlaugensalzlösung  (enthaltend  0,200  Grm.)  ab,  verdünnt 
mit  100  bis  200  GG.  Wasser,  säuei't  mit  Schwefelsäure  an,  stellt  auf  ein 
Blatt  weissen  Papiers  und  tröpfelt  unter  Umrühren  die  Ghamäleonlösung 
ein,  bis  die  eintretende  roth gelbe  Färbung  der  Flüssigkeit  die  voll- 
endete Ueberfuhrung  zu  erkennen  gibt**).  Wiederholt  man  den  Versuch 
mehrmals,  so  erhält  man  stets  sehr  genau  übereinstimmende  Resultate. 
Diese  rasch  auszuführende  Prüfung  muss,  sofern  man  auf  eine  Verande- 
rang  der  Ghamäleonlösung  zu  schliessen  Grund  hat,  jeder  neuen  Ver- 
suchsreihe vorangehen.  —  Setzt  man  der  mit  Schwefelsäure  angesäuerten 
Ferrocyankaliumlösung  eine  Spur  einer  verdünnten  Eisenchloridlösung 
zu,  so  dass  sie  blaugrün  wird,  so  lässt  sich  der  Endpunkt  der  Reaction 
besonders  leicht  treffen,  weil  dann  die  blaugrüne  Färbung  verschwindet,  so- 
bald alles  Ferrocyankalinm  in  Ferridcyankalium  Übergeführt  ist  (  G  i  n  1 1  ***). 

Soll  nun  etwa  ein  käufliches  Blutlaugensalz  auf  seinen  Gehalt  an 
Ferrocyankalinm  geprüft  werden,  so  löst  man  5  Grm.  zu  250  GG.  auf« 
nimmt  10  GG.  der  Lösung  und  prüft  wie  angegeben.  Hat  man  bei  der 
Feststellung  des  Wirkungswerthes  der  Ghamäleonlösung  20  GG.  gebraucht 
und  genügen  jetzt  19  GG.,  so  belehrt  der  Ansatz:  20  :  0,200  =  19  :  OP 
über  den  Gehalt  von  0,200  Grm.  des  geprüften  Blutlaugensalzes  an  rei- 
nem Ferrocyankalinm.  —  Dass  man  diese  kleine  Rechnung  noch  erspa-^ 


*)  Anstatt  der  Chaznäleonlosimg  lästt  sich  auch  eine  Losung  von  chromsanrem  Kali 
anwenden.  Die  Losung  desselben  wird  zugesetzt,  bis  Eisenchloridtropfen  nicht  mehr  grün  oder 
blau,  sondern  bräunlich  gefSrbt  werden,  £.  Meyer  (Zeitschr.  f.  analyt.  Chem.  8.  508). 
**)  um  sich  am  Anfang,  wenn  man  sich  auf  die  Farbenänderung  allein  nicht  rer- 
lassen  will,  die  Üeberzeugung  zu  verschaffen,  dass  die  Ueberfuhrung  wirklich  ToUendet 
ist ,  kann  man  wohl  auch  einen  Tropfen  auf  einem  Teller  mit  einem  Tropfen  Eisen- 
chloridlösung zusammenbringen,  der  dadurch  nicht  mehr  blau  werden  darf. 
***)  Zeitschr.  f.  analyt.  Chem.  6.  446. 
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ren  kann,  wenn  man  die  Chamäleonlösung  so  verdünnt,  dan  genas 
50  ,CC.  0,200  Ferrocyankalinm  entsprechen,  liegt  anf  der  Hand;  denn  in 
dem  Falle  bezeichnen  die  halben  Cubikcentimeter  direct  die  Procente. 

Anstatt  den  Wirknngswerth  der  Chamäleonlösung  mit  reinem  Ferro- 
cyankalinm festzustellen,  was  ich  jedoch  entschieden  vorziehe,  kann  man 
ihn  auch  nach  einer  der  in  §.  112.  2.  angegebenen  Methoden  bestimmen, 
und  hat  in  dem  Falle  zu  beachten ,  dass  2  Aeq.  mit  spinem  Krystallwas- 
ser  berechneten  Blutlaugensalzes  =  442,76,  2  Aeq.  zu  Oxydul  gelösten 
Eisens  =  56  und  1  Aeq.  mit  Hydrat-  und  Ery  stall  wasser  berechnete 
Oxalsäure  =  63,  in  ihrem  Verhalten  zu  Chamäleonlösung  einander 
gleichwerthig  sind. 

Soll  das  besprochene  Verfahren  auf  lösliche  Ferridcyanyerbindungen 
angewendet  werden,  so  reducirt  man  solche  zu  Ferrocyanmetallen,  säuert 
an  und  bestimmt  nach  a.  —  Recht  gut  gelingt  die  Reduction  auf  folgende 
Weise.  Man  versetzt  die  abgewogene  Menge  Ferridcyanmetall  mit  über- 
schüssiger Kali-  oder  Natronlauge,  kocht  und  fugt  eine  concentrirte 
Eisenvitriollösung  allmählich  und  in  kleinen  Portionen  zu,  bis  die  Farbe 
des  Niederschlages  schwarz  erscheint,  ein  Zeichen,  dass  sich  Eisenoxydul- 
oxyd niedergeschlagen  hat.  Man  verdünne  nunmehr  auf  300  CC, 
mische,  filtrire  und  nehme  die  Bestimmung  in  Proben  zu  50  oder  100  CG. 
vor.  Der  Fehler,  den  man  hierbei  durch  Nichtbeachtung  des  Raumes 
macht,  den  der  Niederschlag  einnimmt,  ist  so  gering,  dass  er  meist  vernach- 
lässigt werden  kann.  —  Nach  Gintl  (a.  a.  0.)  erreicht  man  den  Zweck 
noch  einfacher  dadurch,  dass  man  einige  erbsen grosse  Stückchen  Na- 
triumamalgam in  die  neutrale  oder  alkalische  Lösung  bringt,  welche  dch 
in  einem  mehr  hohen  als  weiten  Gefasse  befindet.  Nach  etwa  10  Minu- 
ten ist  die  Reduction  ohne  alle  Nachhülfe  von  Wärme  beendigt. 

Sind  die  Ferro-  oder  Ferridcyanverbindungen  unlöslich,  aber  —  wie 
in  den  meisten  Fällen  —  durch  kochende  Kalilauge  vollständig  zerleg- 
bar, so  kocht  man  die  abgewogene  Menge  andauernd  mit  überschüssiger 
Kalilauge,  fügt,  falls  Ferridcyanmetalle  mit  im  Spiele  sind,  Eisenvitriol 
zu  und  verfahrt  genau  wie  zuvor  angegeben. 

ß.  Nach  £.  Lenssen.  Statt  des  beschriebenen  Verfahrens  ISssi 
sich  zur  Bestimmung  des  Ferridcyans  auch  folgende,  ebenfalls  in  meinem 
Laboratorium  ermittelte  Methode  anwenden.  Sie  beruht  auf  der  That- 
sache,  dass,  wenn  man  Ferridcyankalium ,  Jodkaliumlösung  und  concen- 
trirte Salzsäure  zusammenbringt,  sich  für  jedes  Aequivalent  Ferridcyan- 
kalium (329,63)  1  Aeq.  Jod  (126,85)  ausscheidet:  (Hg,  Cfdy)  -f  H  J  =  2 
(H3,  Gfy)  -f-  J.  Bestimmt  man  nun  das  freigewordene  Jod  nach  §.  146, 
so  erfahrt  man  die  Menge  des  Ferridcyankaliums.  In  vier  Versuchen  er- 
hielt Lenssen  99,22,  —  101.7,  —  102,1,  —  100,5  statt  100.  —  Ver- 
dünnung der  Flüssigkeit  dai'f  erst  nach  dem  Zusatz  der  Salzsäure  statt- 
finden. —  C.  Mohr*^)  erhielt  noch   genauere  Resultate,  als  er  die  Bil- 


*)  Annal  d.  Chem.  a.  Pharm.  105.  62. 
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dimg  derFerrocyanwasserstoffs&iire  dadurch  yerBiied,  dass  er  Zinkvitriol- 
löBung  zusetzte  und  somit  statt  jener  Ferrocyanzink  erhielt,  welches  von 
Jod  gar  nicht  zersetzt  wird.  Man  versetzt  nach  ihm  die  verdünnte  Lö« 
sung  des  Ferridcyankaliums  mit  Jodkalium  und  Salzsäure  bis  zum  Vor- 
walten, fügt  einen  Ueberschuss  von  eisenfreier  Zinkvitriollösung  zu, 
stumpft  dann  die  freie  Säure  mit  zweifach  kohlensaurem  Natron  in  gerin- 
gem Ueberschuss  ab  und  bestimmt  das  ausgeschiedene  Jod  nach  §.  146. 

y.  Um  in  Färbeflotten,  welche  oxydirbare  organische  Substanzen 
enthalten  und  in  denen  man  sonach  mit  Chamäleon  nicht  zum  Ziele 
kommen  kann,  das  Ferrocyankalium  zu  bestimmen,  empfiehlt  H. 
Bheineck*)  ein  Verfahren,  welches  darauf  beruht,  dass  Ferrocyanka- 
liumlösung  bei  allmählichem  Zusatz  einer  Eisenoxydlösung,  gleichgültig 
ob  eine  Mineralsäure  zugesetzt  wird  oder  nicht,  erst  dann  einen  in  einer 
klaren  und  farblosen  Flüssigkeit  suspendirten  blauen  flockigen  Nieder- 
schlag von  Berlinerblau  gibt,  wenn  gerade  alles  Ferrocyan  ausgefallt  ist,—- 
vorher  bildet  die  Flüssigkeit  eine  anfangs  klare,  dann  trübe  blaue  Lö* 
sung.  —  Fügt  man  daher  zu  gleichen  Raumtheilen  einer  reinen  Blut- 
lauge nsalzlösung  von  bekanntem  Gehalt  und  einer  zu  prüfenden  Färbe- 
flotte eine  und  dieselbe  Eisenoxydlösung,  bis  in  beiden  Fällen  die  Ge- 
rinnung, d.  h.  die.  Ausscheidung  des  flockigen  Niederschlages,  eintritt,  so 
lässt  sich  die  anbekannte  Menge  des  Ferrocyans  leicht  berechnen,  denn 
sie  ist  ja  der  verbrauchten  Eisenoxydlösung  proportional  und  deren  Wir- 
kongswerth  ist  durch  die  Beziehung  zu  reinem  Blutlaugen  salz  bekannt. 

d.  Nach  £.  Bohl  ig**).  Soll  Ferrocyankalium  in  einer  Flüssigkeit 
bestimmt  werden,  welche  zugleich  Rhodankalium  enthält,  z.,  B.  in  der 
rohen  Lauge  der  Blutlaugensalzf abriken ,  so  lässt  sich  die  in  u.  ange- 
gebene Methode  nicht  anwenden,  da  auch  die  Rhodanwasserstoffsäure 
die  Uebermangansäure  reducirt.  —  Man  kann  sich  alsdann  der  folgen- 
den, auf  Ausfallung  des  Ferrocyans  durch  Eupfervitriollösung  beruhen- 
den Methode  bedienen,  welche  eine  für  technische  Zwecke  noch  genü- 
gende Genauigkeit  zulässt.  Man  löse  10  Grm.  reinen  Kupfervitriol  zu 
1  Liter,  —  andererseits  4  Grm.  reines  und  trocknes  Ferrocyankalium 
ebenfalls  zu  1  Liter.  —  Man  setze  nun  zu  50  GG.  der  letzteren  Lösung, 
worin  0,2  Grm.  Ferrocyankalium  enthalten  sind,  von  der  in  einer  Bü- 
rette befindlichen  Eupfervitriollösung  bis  zur  vollständigen  Ausfällung 
des  Ferrocyans.  Um  diesen  Punkt  genau  zu  erkennen,  taucht  man  von 
Zeit  zu  Zeit  einen  Streifen  Filtrirpapier  in  die  braunrothe  Flüssigkeit, 
welcher,  den  Niederschlag  von  Ferrocyankupfer  zurückhaltend,  das  helle 
Filtrat  einsaugt.  Anfangs  wird  der  feuchte  Papierstreifen,  mit  Eisen^ 
chlorid  benetzt,  tief  dunkelblau,  allmählich  nimmt  die  Beaction  ab  und 
endlich  verschwindet  sie.  Man  kennt  jetzt  den  Wirkungswerth  der 
Kupfervitriollösung  auf  Ferrocyankalium  und  kann  daher,  mittelst  der- 
selben, Lösungen  von  unbekanntem  Ferrocyangehalt  in  gleicher  Weise 


*)  Chem.  Centralbl.  1871,  S.  778.         **)  Polytech.  Notixblstt.  16.  81. 
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prflfen.  —  Sind  Schwefelalkalimetalle  zugegen,  80  werden  dieselben  ent 
durch  Kochen  mit  kohlensaurem  Bleiozyd  entfernt.  Nach  dem  Abfiliii- 
ren  des  Schwefelbleies  s&uert  man  mit  verdünnter  Schwefelsäure  an  und 
titrirt  dann« 

§.  148. 
5.     Schwefelwasserstoffsäure. 
I.     Bestimmung. 

Soll  Schwefelwasserstoff  in  einem  Oasgemenge  bestimmt  werden, 
weiches  über  Quecksilber  abgesperrt  ist*),  so  l&sst  man  ihn  durch  eine 
Kugel  absorbiren,  welche  aus  2  Gewichtstheüen  gewöhnlichem  gelllltem 
phosphorsaurem  Bleioxyd  und  3  Gewichtstheilen  gebranntem  Gyps  dar- 
gestellt worden  ist.  Man  macht  aus  der  Mischung  mit  Wasser  eukea 
Brei  und  presst  diesen  in  die  mit  etwas  Oel  ausgestrichene  Kugelfonn 
um  den  eingefügten  Platindraht.  Die  Kugeln  werden  nach  dem  Trock- 
nen  bei  100^  mit  concentrirter  Phosphorsäure  getr&nkt  und  sind  dann 
Bum  Gebrauche  fertig  (Ludwig**). 

Soll  in  Wasser  gelöster  Schwefelwasserstoff  bestimmt  werden,  w 
empfehlen  sich  die  folgenden  Methoden. 

a.  Sehr  bequem  und  genau  ist  die  maassanalytische  Bestimmung 
des  Schwefelwasserstofis  durch  eine  Lösung  von  Jod,  welche  suerst  Ton 
Dupasquier  angewendet  worden  ist.  Derselbe  bediente  sich  alkoholi- 
scher Jodlösung.  Da  aber  solche,  in  Folge  der  Einwirkung  des  Jods  aof 
den  Alkohol,  ihren  Gehalt  ziemlich  rasch  ändert,  so  wendet  man  besser 
eine  Auflösung  von  Jod  in  Jodkalium  an.  —  Die  Zersetzung  erfolgt  iiaek 
der  Formel: 

HS  4-  J  =  HJ  -f  S. 

1  Aeq.  J  =  126,85  entspricht  1  Aeq.  H  S  =  17.  Es  ist  dies  aber, 
nach  Bunsen,  nur  dann  sicher  der  Fall,  wenn  der  Gehalt  einer  Flüssig- 
keit an  Schwefelwasserstoff  0,04  Proc.  nicht  übersteigt,  weshalb  jede,  die 
einen  grösseren  Gehalt  hat,  erst  mit  ausgekochtem  und  bei  Luftabseblnas 
erkaltetem  Wasser  so  zu  yerdünnen  ist,  dass  sie  den  angegebenen  Gon« 
centrationsgrad  nicht  übersteigt. 

Bei  Bestimmung  grösserer  Schwefelwasserstoffmengen  kann  man  die 
nach  §.  146  bereitete  Jodlösung  geradezu  anwenden,  bei  Prüfung  schwa- 
cher Lösungen,  z.  B.  Schwefelwasserstoff  haltiger  Mineralwasser,  wendet 
man  dagegen  besser  eine  fünfmal  verdünntere  Lösung  an,  welche  im 
Gubikcentimeter  ungef&hr  0,001  Grm.  Jod  enthalte 


*)  Bei   langer   Einwirkang   Ton   SchwefelwBfsentoff  auf  Qaeck«aber  Ukbt  flck 
etwas  Schwefelqueckiilber;  Bolohe  lit  tomit  xa  Termeiden.' 
^*)  Annal.  d.  Cham.  u.  Phann.  162.  55. 
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Die  AnsfCOuning  des  YersuchB  erfordert,  wenn  genaue  Resnltate  er^ 
zielt  werden  Bollen,  einige  Aufmerksamkeit.  Man  messe  oder  wäge  zu- 
erst eine  gewisse  Menge  des  sckwefelwasserstoffhaltigen  Wassers  ab,  ver- 
dünne erforderlichen  Falls  nach  Angab»,  setze  etwas  dfknnen  St&rkeklei- 
ster  und  dann  unter  stetem  Umrühren  oder  Umschwenken  so  lange  von 
der  Jodlösung  zu,  bis  eben  bleibende  Blauung  eintritt.  Man  erfährt  so 
die  Beziehung  zwischen  dem  Schwefelwasserstoffwasser  und  der  Jodlösung 
annähernd,  aber  noch  nicht  genau.  Setzen  wir  den  Fall,  wir  hätten  ge- 
braucht zu  220  GG.  des  Sohwefelwasserstoffwassers  12,0  GG.  einer  Jod- 
lösung, welche  im  GG.  0,000918  Grm.  Jod  enthält*).  Man  bringe  jetzt 
fast  die  Menge  Jodlösung  in  den  Kolben,  welche  erforderlich  ist,  lasse 
dann  das  in  geeigneter  Weise  nach  Gewicht  oder  Maass  bestimmte  oder 
später  zu  bestimmende  Quantum  Schwefelwasserstoffwasser  einfliessen  **), 
f&ge  zu  der  jetzt  farblosen  Flüssigkeit  dünnen  Stärkekleister,  dann  Jod- 
lösung bis  zur  Bläuung.  Hierdurch  vermeidet  man  den  Verlust  an 
Schwefelwasserstoff,  der  durch  Verdunstung  und  Oxydation  stattfindet.  — 
In  obigem  Falle  erforderten  256  GG.  Wasser  16,26  GG.  Jodlösung,  d.  L 
berechnet  auf  220  GG.  Wasser  13,9  GG.,  somit  1,9  GG.  mehr,  als  ohne 
Anwendung  der  empfohlenen  Vorsicht.  —  Aber  auch  jetzt  darf  man, 
wenn  mit  so  verdünnter  Jodlösung  gearbeitet  worden  ist,  den  Versuch 
noch  nicht  als  beendigt  ansehen;  man  muss  vielmehr  untersuchen,  wie- 
viel Jodlösung  erforderlich  ist,  um  einem  dem  angewandten  Schwefel- 
wasserstoffwasser gleichen  Quantum  mit  Stärkekleister  versetztem  Schwe- 
fel wasserstoffTreiem  Wasser  von  gleicher  Temperatur***)  und  möglichst 
ähnlicher  Beschaffenheit  f)  dieselbe  Bläuung  zu  ertheUen,  welche  man 
bei  dem  Versuch  hat  gelten  lassen,  und  dieses  Quantum  von  dem  abzie- 
hen, welches  bei  dem  Versuche  verbraucht  worden  ist.  So  mussten  aus 
diesem  Grunde  im  zuletzt  erwähnten  Falle  von  den  verbrauchten  16,26 
GG.  Jodlösung  0,5  GG.  abgezogen  werden.  Operirt  man  auf  diese  Weise, 
so  sind  die  Resultate  übereinstimmend  und  richtig  (analytische  Belege 
Nro.  82). 

b.  Nach  Fr.  Mohr,  etwas  modificirt.  Man  bringt  die  Schwefel- 
wasserstoff enthaltende  Flüssigkeit  mit  einer  etwas  überschüssigen  Lo- 
sung  von  arsenigsaurem  Natron,  deren  Gehalt  mit  Jodlösung  festgestellt 
ist  (§.  127.  5.  a.),  zusammen  und  fügt  Salzsäure  zu,  bis  die  Flüssigkeit 
deutlich  sauer  reagirt.  Man  verdünnt  auf  300  GG.,  filtrirt  durch  ein 
trocknes  Filter,  überzeugt  sich  in  einer  Probe  durch  Schwefelwasserstoff- 
wasser, dass  die  Lösung  noch  arsenige  Säure  enthält  und  bestimmt  dann 


*)  Ich  ffihre   hier   die  Zahlen   an,    welche   ich   bei  Üntersnchung  des  Weilbacher 
Wamers  erhielt. 

♦♦)  Vergl.  analyt.  Belege  Nr.  82.         **♦)  Annal.  d.  Chem.  a.  Pharm.  102.  186. 
f)  In  dieser  Beziehong   empfehle   ich  fär  den  Fall,   dass  das  schwefelwasserstoff- 
haltige  Wasser  doppeltkohlensaares  Natron   entMlt,    auch  dem  zur  Gegenprobe  dienen- 
den Wasser   eine  etwa   gleiche  Menge   des  Bicarbonats  zuzusetzen ,    weil  die  Anwesen* 
heit  dieses  Salaes  dnen  geringen  Einfluas  auf  das  Eintreten  der  Endreaction  hat. 


504  Vierter  Abschnitt  —  (Gewichtsbestimmung.)         [§.  148. 

in  100  CO.,  nach  Zusatz  gepulyerten  doppelt  kohlensauren  Natrons,  den 
Rest  der  arsenigen  Säure.  Zieht  man  die  zuletzt  Terbrauchte  JodlÖsmig, 
nachdem  man  sie  mit  3  multiplicirt  hat  (weil  von  den  300  GG.  nur  100 
dem  Versuche  unterworfen  wurden),  von  der  ab,  welche  der  angewand- 
ten arsenigen  Säure  entspricht,  so  erhält  man  die  dem  Yorhandenen 
Schwefelwasserstoff  entsprechende  Menge  Jodlösung.  Bei  der  Berech- 
nung hat  man  zu  bedenken,  dass  jetzt  2  Aeq.  Jod  3  Aeq.  HS  entspre- 
chen, denn  1  Aeq.  AsOs  zersetzt  einestheils  3  HS  zu  AsS^  und  3  HO, 
andemtheils  verlangt  es  2  Aeq.  Jod,  um  in  Arsensäure  überzngeheiL 

Sehr  verdünnte  SchwefelwasserstofflÖsungen  können  nach  diesem 
Verfahren  nicht  geprüft  werden,  da  aus  solchen  das  ausgeschiedene 
Schwefelarsen  sich  erst  nach  langer  Zeit  absetzt,  und  ein  sehr  kleiner 
Theil  immer  gelöst  bleibt*). 

c.  Man  bringt  das  Schwefelwasserstoffwasser  mit  einer  überRchds- 
sigen  Lösung  von  arsenigsaurem  Natron  zusammen,  fügt  Salzsäure  so, 
lässt  absitzen  und  bestimmt  das  Schwefelarsen  nach  §.  127.  4.  Resultate 
bei  irgend  gehaltreicherem  Schwefelwasserstoffwasser  genau  (analytische 
Belege  Nro.  82),  bei  sehr  verdünntem  dagegen  zu  niedrig,  weil  etwas 
Arsensulfür  gelöst  bleibt.  Bei  Analyse  des  Weilbacher  Wassers  lieferte 
mir  daher  diese  Methode  nur  0,006621  nnd  0,006604  pro  M.,  während 
zu  derselben  Zeit  der  Quelle  entnommenes  Wasser  mit  Jod  titrirt 
0,007025  pro  M.  HS  ergeben  hatte.  —  Statt  der  arsenigen  Säure  kann 
man  sich  zum  Fällen  auch  des  essigsauren  Kupferozyds  unter  Zusatz  von 
etwas  Essigsäure  oder  einer  Silberlösung  bedienen  und  in  dem  abfiltrir- 
ten  Schwefelkupfer  den  Schwefel  als  schwefelsauren  Baryt  (nach  §.148.  IL), 
oder  in  dem  Schwefelsilber  das  Silber  als  metallisches  Silber  bestimmen. 
Bei  Anwendung  vpn  Knpfersalzen  fallen  bei  sehr  verdünnten  Flüssig- 
keiten die  Resultate  ebenfalls  etwas  zu  niedrig  aus,  —  ob  dies  auch 
bei  Silberlösung  der  Fall,  darüber  fehlen  mir  specielle  Erfahrungen. 
Als  geeignetste  Silberlösung  empfiehlt  Lyte**)  eine  Auflösung  von  Chlor- 
silber in  unterschwefligsaurem  Natron,  die  man  mit  einigen  Tropfen 
Ammon  versetzt  hat.  —  Wählt  man,  wie  dies  Lyte***)  bei  Untersuchung 
eines  Eisenvitnol  enthaltenden  Wassers  gethan,  zum  Fällen  des  Schwe- 
felwasserstoffs frisch  gefälltes  schwefelsaures  Bleioxyd,  so  zieht  man  nach 
dem  Abfiltriren  und  Auswaschen  letzteres  mit  heisser  Lösung  von  essig^ 
saurem  Ammon  aus,  verwandelt  dann  das  zurückbleibende  Schwefelblei 
durch  Oxydation  mit  Salpetersäure  etc.  in  schwefelsaures  Bleioxyd  und 
wägt  dieses. 

Bei  Mineralwassem  ist  die  Methode  a.  immer  vorzuziehen,  wenn 


*)  Schwefel wassenioffwaaser,  welches  im  Liier  0,003  Grm.  HS  enthielt,  gab  mit  einer 
Anflöaang  von  arseniger  Säure  in  Salzs&are  eist  nach  12  Standen  einen  abBItriitoea 
Niederschlag. 

**)  Compt.  rend.  43.  765.        ***)  Zeitsehr.  f.  analyt.  Ghem.  5.  441. 
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ihre  Genauigkeit  mcht  durch  Anwesenheit  nnterschwefligsaurer  Salze  be- 
einträchtigt wircL 

d.  Entwickelt  sich  Schwefelwasserstoff  in  gas^rmigem  Zustande, 
so  leitet  man  ihn,  wenn  es  sich  um  Bestimmung  grösserer  Mengen  han- 
delt, am  besten  erst  durch  mehrere  U-förmige  in  den  Schenkeln  kugel* 
förmig  aufgeblasene  Bohren  (Fig.  96  auf  S.  476),  welche  eine  alkalische 
Auflösung  von  arsenigsaurem  Natron  enthalten,  dann  durch  ein  auf  dem 
Ausgang  der  letzten  Bohre  befestigtes  Bohr,  welches  mit  Natronlauge 
befeuchtete  Glasscherben  enthält,  mischt  zuletzt  die  Flüssigkeiten  und 
verfahrt  nach  b.  oder  c.  —  Sollen  dagegen  kleine  Quantitäten  Schwefel- 
wasserstoff bestimmt  werden,  welche  in  einer  grossen  Menge  von  Luft  etc. 
enthalten  sind,  so  lässt  man  zweckmässig  das  fragliche  Gasgemenge  in 
einzelnen  kleinen  Blasen  eine  sehr  verdünnte  Lösiug  von  Jod  in  Jod- 
kalium passiren,  deren  Volumen  und  Jodgehalt  bekannt  ist  und  welche 
sich  in  einer  langen,  in  schräger  Lage  befestigten,  gegen  Sonnenlicht  ge- 
schützten Glasröhre  befindet.  Bestimmt  man  schliesslich  das  noch  vor- 
handene Jod  mittelst  einer  Lösung  von  unterschwefligsaurem  Natron 
(§.  146),  so  erfährt  man  aus  der  Differenz  die  Jodmenge,  welche  durch 
Schwefelwasserstoff  in  Jodwasserstoff  verwandelt  worden  ist ,  also  jenem 
entspricht.  Das  Volumen  des  Gasgemengep  erfahrt  man,  indem  man  das 
Wasser  misst,  welches-  aus  dem  das  Gas  ansaugenden  Aspirator  ausge- 
flossen ist.  Die  Anordnung  der  Absorptionsröhre  ist  dieselbe,  welche 
bei  der  Bestimmung  der  Kohlensäure  in  der  atmosphärischen  Luft  abge- 
bildet werden  wird.  Die  das  Gas  in  das  Absorptionsrohr  einführende 
dünne  Glasröhre  darf  jedoch  bei  Schwefelwasserstoffbestimmungen  nicht 
mit  einer  Kautschukverlängerung  versehen  werden. 

Auch  durch  die  Gewichtszunahme  von  Absorptionsröhren  lassen  sich 
nach  meinen  Versuchen  *)  grössere  wie  kleinere  Mengen  von  Schwefel- 
wasserstoffgas in  sehr  guter  Weise  bestimmen.  Man  hat  nur  zu  sor- 
gen, dass  das  den  Schwefelwasserstoff  enthaltende  Gasgemenge  erst  durch 
Ghlorcalcium  vollständig  von  Wasserdampf  befreit  wird.  Zur  Aufnahme 
des  Schwefelwasserstoffs  dienen  U-förmige  Bohren,  welche  zu  Ve  ^it 
Kupfervitriolbimsstein,  zu  V«  (am  Ausgangsende)  mit  Ghlorcalcium  ge- 
füllt sind.  Der  Kupfervitriolbimsstein  muss  zu  dem  Ende  folgender- 
maassen  bereitet  werden.  Man  übergiesse  in  einer  kleinen  PorzeUan- 
schale  60  (rrm.  Bimsstein  in  erbsengrossen  Stückchen  mit  einer  heissen, 
concentrirten  Lösung  von  30  bis  35  Grm.  Kupfervitriol,  bringe  die  Masse 
unter  stetem  Umrühren  zur  Trockne,  setze  die  Schale  dann  in  ein  Luft- 
oder Oelbad,  dessen  Temperatur  zwischen  150  und  160^  G.  erhalten 
wird  und  lasse  sie  etwa  4  Stunden  darin.  Ein  Böhrchen,  welches  etwa 
14  Grrm.  Kupfervitriolbimsstein  enthält,  nimmt  ungefähr  0,2  Grm.  Schwe- 
felwasserstoff auf.  Man  wendet  der  Sicherheit  halber  immer  zwei  solche 
Absorptionsröhren  an.     Weniger  scharf  getrockneter  Kupfervitriolbinis- 


*)  Zeitftchr.  f.  wutüp,  Chem.  10.  75. 
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stein  nimmt  eine  weit  kleinere  Menge  Schwefelwasserstoff  auf,  stärker — 
bis  zum  Entweichen  des  Halhjdratwassers  —  getrockneter  YeranlaBst 
Zersetzung  von  Schwefelwasserstoff  und  Auftreten  von  schwefliger  Säure, — 
Da  diese  Bestimmnngsmethode  des  Schwefelwasserstoffs  bei  der  Analyse 
der  rohen  Soda  im  speciellen  Theile  ausführlich  besprochen  werden  soll, 
so  genügen  hier  diese  kürzeren  Angaben. 

Endlich  kann  man  auch  kleinere  Mengen  Schwefelwasserstol^  wel^ 
anderen  Gasen  beigemengt  sind,  in  der  Weise  bestimmen,  dass  man  du 
Gas  durch  Bromwasser  leitet  und  hierdurch  den  Schwefel  in  Schwefel* 
säure  überführt  (yergl.  U.  A.  2.). 


IT.     Abscheidung    und    Bestimmung    des  Schwefehi    in  sönen 
Verbindungen  mit  Metallen. 

A.     Methoden,     welche     auf    der     Ueberführnng     des 
Schwefels  in  Schwefelsäure  beruhen. 

1.     Methoden  auf  trocknem  Wege. 

a.  Oxydation  durch  Salpetersäure  AlkaJ4en  (anwendbar  bei  aUeii 
Schwefelverbindungen).  Verlieren  die  Schwefelverbindungen  beim  Er* 
hitzen  keinen  Schwefel,  so  mengt  man  die  abgewogene,  gepulverte  Sub- 
stanz mit  6  Thln.  reinem  wasserfreiem  kohlensaurem  Natron  und  4TU]l 
reinem  Salpeter  mit  Hülfe  eines  alsdann  mit  kohlensaurem  Natron  ab- 
zuspülenden runden  Glasstabes,  erhitzt  das  Gemenge  in  einem  Platin- 
oder auch  Porzellantiegel  (der  aber  etwas  angegriffen  wird)  bei  allmählich 
gesteigerter  Hitze  bis  zum  Schmelzen""),  erhält  es  eine  Zeit  lang  darin, 
lässt  erkalten,  erwärmt  den  Rückstand  mit  Wasser,  giesst  die  Lösung  dordi 
ein  Filter  ab,  kocht  den  Rückstand  mit  einer  Losung  von  reinem  kohlensaurem 
Natron  (um  ihm  Reste  von  Schwefelsäure  möglichst  vollständig  zu  entzieheD), 
filtrirt,  wäscht  aus,  befreit  das  Filtrat  durch  wiederholtes  Abdampfen  mit 
reiner  Salzsäure  von  aller  Salpetersäure  und  bestimmt  alsdann  die  dem 
vorhanden  gewesenen  Schwefel  entsprechende  Schwefelsäure  nach  §.  132. 
Das  ungelöst  gebliebene  Metall,  Metalloxyd  oder  kohlensaure  Salz  be- 
stimmt man  je  nach  Umständen  entweder  durch  directe  Wägung  oder 
auf  eine  sonstige  geeignete  Weise.  —  Bei  Anwesenheit  von  Blei  leitet  , 
man,  um  die  in  die  alkalische  Lösung  übergegangene  kleine  Meng^  Blei*  j 
ozyd  zu  fallen,  Kohlensäure  in  die  Lösung  der  Schmelze ,  bevor  man  ab- 
filtrirt.  —  Verlieren  dagegen  die  Schwefelverbindungen   beim  Erhitsea 


*)  Wendet  man  schwefelhaltige«  Leachtgas  zum  Erhitzen  an,  ao  kann  hkrdnti 
die  SchwefelsSaremenge  in  der  Schmelze  in  fehlerhafter  Weise  Termehrt  werden  (Prica, 
Zeitachr.  f.  analyt.  Chem.  3.  483).  Schmelzt  man  in  einem  Platintiegel,  so 
man  die  Hitze  nicht  onnöthig,  weil  sonst  der  Tiegel  merklkh  angefriffen  wird. 
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Scbwefel,  so  mengt  man  die  fein  gepolrerte  Verbindung  mit  i  Thla. 
koUeuBsnrem  Natron,  8  Thln.  Salpeter  and  24  Tbin.  reinem,  völlig 
troclaiem  Kochsalz  nnd  TerfElhrt  wie  znyot  angegeben. 

b.  Oxifdation  durch  chlorsaures  Sali.  Die  Oxydation  von  Sohwe- 
felmetaUen  durch  ein  Gemenge  von  chloraanrem  Kali  nnd  kohlensaurem 
Natron  igt  wiederholt  empfohlen  worden.  Sie  hat  du  Angenehme,  dass 
die  in  der  Schmelze  befindliche  Schvefele&nre  sich  leichter  in  reinen 
Bohwefelsanren  Baiyt  aberführen  läBBt,  als  wenn  Balpetersanre  Salze  zu- 
gegen sind,  dagegen  dai  Gefthrliche,  dasa  —  wenigstens  bei  den  öfters 
empfohlenen  Verh&ltniasen :  1  Thl.  Schwefelmetall,  3  Thie.  chloroanres 
Kali  and  3  Thle.  kohlensanres  Natron  (oder  4  Thle.  kohlensaures  Natron- 
Kali)  —  manche  Schwefelmetalle,  z.  B.  Fahlarz,  Schwefel antimon,  finsserst 
heftige  Explosionen  veranlassen*),  während  dies  bei  anderen  nicht  der 
Fall  ist.  Anoh  gelingt  bei  manchen  Schwefelrerbindungen,  z.  B.  Eisen- 
kies, Kapferkiea  (Fr.  Mohr),  die  AofschlieBsung  nicht  vollstfindig.  — 
Uan  rnnsB  daher  mit  Anwendung  des  ohlorsanren  Kalis  in  einer  wie  in 
der  anderen  Beziehung  Torsichtig  sein.  —  H.  Rose  empfiehlt,  auf  1  ThL 
Substanz  6  bis  8  Thle.  koblensanres  Natron  und  1  Thl.  ohlorsaareB  Kali 
ZD  verwenden, 

o.  Oxydation  durch  Chlorgas  (nach  Berzelins  and  H.  Kose, 
namentlich  empfehlenswerth  für  Solfosalze  von  eomplicirterer  Zusammen- 
setzung). Man  bedient  sich  des  folgenden  oder  eines  ähnlich  construir- 
Fig.  98. 


ten  ApparatsB,   bei  dem  die  Anwendung  vulkanisirten  Kautschuks  mög- 
lichst zu  vermeiden  ist.     Man  Wähle  daher  nur  Korkstopfen  und  schiebe 


I.  Phaim.  107.  138. 
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bei    den  Verbindungen    durch  Schlauohsiückchen  die  Söbren  dicht  u- 
einftnder. 

Ä    ist    der    ChlorentwickelongBapp&rat*},    B    enthalt    conoentrirte 
SohTefebanre,    G  Chlorcaloium.     In  der  Kngelröhre  D  (deren  gerader 


Röhrenanaatz  ziemlich  enge  sein  muss  and  der  man  EweckmSssig  eine 
etwas  geneigte  Lage  gibt,  um  einem  Zurückatrömen  der  schweren  Dftmpfe 
flüchtiger  ChloirerbinduQgen  Torzabengen)  befindet  sich  die  zu  zei^ 
setzende  abgewogene  Schwefelverbindung,  E  ist  der  Wasser  (oder  —  bei 
Anwesenheit  von  Antimon  —  eine  Auflösung  von  Weinsäure  in  verdflnn- 
ter  SalzsSnre)  enthaltende  Recipient,  F  ein  gleichfalls  etwas  Wasser  ent* 
haltendes  U-f5rmiges  Rohr,  6  führt  das  entweichende  Chlor  in  einen 
feuchtes  Kalkhydrat  enthaltenden  SchwefeUftureballon. 

Sobald  der  Apparat  zugerichtet  ist,  wBgt  man  die  Substanz  in  einem 
engen,  an  einem  Ende  zngeechinoizenen  Glasröhrchen  und  bringt  sie  ans 
diesem  mit  der  Vorsicht  in  die  Kugel  D,  daas  die  Röhrenansfttze  rein 
bleiben  (siebe  Fig.  100).  Wenn  der  Apparat  mit  Chlor  gefüllt  ist,  vei^ 
bindet  man  D  mit  0  und  ISest  nun  das  Chlor  erst  in  der  Kälte  auf  du 
Sohwefelmetall  einwirken.  Sobald  keine  Veränderung  mehr  stattfindet, 
und  der  Recipient  E  ganz  mit  Chlorgas  gefüllt  ist,  erhitzt  man  die 
Kugel  D  ganz  gelinde  und  sorgt  auch,  indem  man  die  Röhre  0  warm- 


•)  IS  Ttale.  Eochiili  i 
werden  mit  einer  rSilig  i 
lülire   uAd    21  Thla.  WasBei 


ran    *i  Tbln.   eDgliacher  Schwefel- 

Mach    dem    DmtchaUeln    bepiut 

il*    abnimmt  —  durch    gelindo 
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hält,    dass   sie   sicli   nicht  etwa  durch  das  Sublimat    eines    flQchtigen 

Ghlormetalles  verstopft.  —  Die  Schwefelverbindung  wird  durch  das  Chlor 

p.      .  _  völlig  zerlegt,  die  Metalle  gehen  in  Ghlormetalle 

über,  welche  theils  in  der  Kugel  zurückbleiben, 
theils  —  sofern  sie  flüchtig  sind,  wie  Ghlor- 
antimon,  Chlorarsen,  Quecksilberchlorid  —  in 
die  Vorlage  übergehen;  der  Schwefel  verbindet 
eich  mit  dem  Chlor  zu  Chlorschwefel,  welcher 
in  den  Recipienten  E  fliesst.  Mit  dem  Wasser 
in  Berührung  kommend,  zerlegt  er  sich  anfäng- 
lich in  Salzsäure  und  unterschweflige  Säure,  unter  Abscheidung  von 
SchwefeL  Die  unterschweflige  Säure  zerfallt  ihrerseits  in  Schwefel  und 
in  schweflige  Säure  und  diese  geht  durch  Einwirkung  des  Chlorwassers 
in  E  in  Schwefelsäure  über.  Das  Endresultat  der  Zersetzung  ist  dem- 
nach Schwefelsäure  und  mehr  oder  weniger  abgeschiedener  Schwefel.  — 
Da  die  Abscheidung  des  Schwefels  die  weitere  Behandlung  des  Recipien- 
teninhaltes  erschwert,  so  sucht  man  sie  möglichst  zu  vermeiden,  und  es 
gelingt  dies,  wenn  man  langsam  erhitzt,  so  dass  immer  nur  kleine  An- 
theile  Chlorschwefel  in  die  völlig  mit  Chlor  gesättigte  Flüssigkeit  in  E 
gelangen.  —  Die  Operation  ist  beendet,  wenn  aus  der  Kugel  nichts 
mehr  —  als  etwa  Eisenchlorid,  dessen  vollständige  Verflüchtigung  man 
nicht  abzuwarten  braucht  —  abdestillirt.  Man  erwärmt  alsdann  die 
Kugelröhre  von  D  nach  0  hin  und  bewirkt  so,  dass  aller  Chlorschwefel 
und  die  flüchtigen  Chlormetalle  nach  E,  mindestens  aber  an  das  Ende 
des  Kugelrohres  gelangen.  Man  lässt  den  Apparat  noch  eine  kurze 
Weile  zusammen,  schneidet  alsdann  die  Röhre  unter  der  Biegung  bei  0 
ab  und  verschliesst  das  abgeschnittene,  meist  einen  Theil  der  flüchtigen 
Chlorverbindungen  enthaltende  Ende  mit  einem  glatten  Korkstöpfchen 
oder  einer  hinten  zugeschmolzenen,  innen  befeuchteten  Glasröhre,  indem 
man  diese  darüber  stülpt.  Man  lässt  Alles  24  Stunden  stehen,  damit 
während  dieser  Zeit  die  flüchtigen  Chlormetalle  Feuchtigkeit  anziehen 
und  sich  dann  in  Wasser  ohne  Erhitzung  lösen ,  löst  die  in  dem  abge- 
schnittenen Röhrenende  enthaltenen  Chlormetalle  in  verdünnter  Salz- 
säure, spült  es  aus,  vereinigt  diese  Lösung  mit  dem  Inhalte  der  Röhren 
E  und  F,  erwärmt  sehr  gelinde,  bis  das  freie  Chlor  verjagt  ist,  und  lässt 
noch  so  lange  stehen,  bis  der  abgeschiedene  Schwefel,  welcher  anfangs 
flüssig  erscheint,  erhärtet  ist.  Man  flltrirt  denselben  auf  einem  gewoge- 
nen Filter  ab,  wäscht  ihn  aus,  trocknet  und  wägt  ihn.  Das  Filtrat  fällt 
man  mit  Chlorbaryum  (§.  132)'  und  erfahrt  so  auch  die  Menge  des  zu 
Schwefelsäure  oxjdirten  Schwefels.  —  In  der  vom  schwefelsauren  Baryt 
abfiltrirten  Flüssigkeit,  welche  ausser  dem  Chlorbaryumüberschuss  die 
flüchtigen  Chlormetalle  enthält,  scheidet  und  bestimmt  man  diese  nach 
den  im  fünften  Abschnitte  angegebenen  Methoden. 

Die  in  der  Kugelröhre  zurückgebliebene  Chlorverbindung  wird  ent- 
weder als  solche  gewogen  (Chlorsilber,  Chlorblei)  oder  man  löst  sie,  im 


510  Vierter  Abschnitt — (Gewichtsbestiimnang.)        [§.  14& 

Falle  dies  nicht  zulassig  ist  (wie  bei  Kupfer,  welches  zum  Theil  als 
Chlorür,  zum  Theil  als  Chlorid  zurückbleibt),  in  Wasser,  Salzsäure,  Kö- 
nigswasser oder  einem  anderen  geeigneten  Mittel  und  bestimmt  das  Me- 
tall, beziehungsweise  die  Metalle,  nach  den  bereits  angegebenen  oder  im 
fünften  Abschnitte  enthaltenen  Methoden.  Um  eine  Ghlorsüber  enthal- 
tende Kugelröhre  zurückwägen  zu  können,  reducirt  man  dasselbe  zweck- 
mässig durch  Wasserstoffgas  und  löst  dann  das  Silber  in  Salpetersäure. 

Handelt  es  sich  nur  um  die  Bestimmung  des  Schwefels,  etwa  in 
Substanzen,  welche  auch  Schwefelsäure  enthalten,  so  empfiehlt  0.  Lind t^X 
den  Chlorschwefel  sammt  den  flüchtigen  Chlormetallen  in  reine  Natron- 
lauge zu  leiten,  wodurch  sogleich  Zersetzung  eintritt  und  Schwefel- 
natrium, unterschwefligsaures  Natron,  Chlomatrium  und  unterchlorigsaurei 
Natron  sich  bilden.  Man  leitet  nach  Beendigung  der  Zersetzung  noch 
zwei  Stunden  lang  Chlor  durch  die  Natronlauge,  so  dass  die  Flüsaigkeit 
chlorsaures  Natron  neben  Chlomatrium  enthält,  verdampft  dieselbe  zur 
Trockne,  glüht  den  Rückstand  Yorsichtig,  um  das  ohlorsaure  Natron  zu 
zersetzen  und  bestimmt  schliesslich  in  der  Wasserlösung  des  Rückstan- 
des die  dem  Schwefel  entsprechende  Schwefelsäure  nach  §.  132. 

d.  Oxydation  durch  Quecksüberoxyd  (nach  Bunsen).  Biese  M^ 
thode,  deren  Details  bei  der  Bestimmung  des  Schwefels  in  organischen 
Körpern  (§.  188)  angegeben  werden  sollen,  eignet  sich  namentlich  zur 
Bestimmung  des  Schwefels  in  flüchtigen  Verbindungen,  oder  in  solchen, 
welche  beim  Erhitzen  Schwefel  entweichen  lassen. 

2.     Methoden  auf  nassem  Wege. 

a.     Oxydation  des  Schwefels  durch  Sauerstoff  äbgdfende  Säurm 
oder  Halogene**). 

o.  Man  wägt  die  Schwefelmetalle  im  fein  gepulyerten  Zustande  in 
einem  kleinen  auf  einer  Seite  zugeschmolzenen  Glasröhrchen  ab  und  wirft 
dasselbe  in  eine  starke,  ziemlich  geräumige,  mit  einem  Glasstopfen  rer- 
schliessbare  Flasche,  welche  eine  zur  Zersetzung  mehr  als  hinreichende 
Menge  Yon  rother,  rauchender  (yon  Schwefelsäure  vollkommen  freier*^ 
Salpetersäure  enthält.  Unmittelbar  nach  dem  Hineinwerfen  Yerschlieasi 
man  die  Flasche.  Wenn  die  am  Anfang  stürmische  Einwirkung  nach- 
gelassen hat,  schüttelt  man  ein  wenig  um,  und  wenn  hierdurch  keine 


*)  Zeitschr.  f.  «nalyt.  Chem.  4.  370. 

*''')  Bei  Anwesenheit  von  Blei,  Baryt,  Strontian,  Kalk,  Zinn  and  Antimon  iit  die 
Methode  h.  der  Methode  a.  vorzaziehen. 

***)  Ich  erinnere  daran,  dass  man  Salpetersäure  und  auch  Salzsäure  nnr  in  der 
Art  genau  auf  Schwefelsäure  prüfen  kann,  dass  man  sie  im  Wasserbade  fast  ganz  rtf 
dampft,  den  letzten  Tropfen  in  Wasser  aufnimmt  und  diese  LSsnng  mSt  CklorhaiTm 
prüft.  Stehen  ganz  reine  Säuren  nicht  zu  Gebote,  so  bestimmt  man  den  Sehwefel- 
Säuregehalt  derselben  und  arbeitet  mit  gemessenen  Mengen. 
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neue  Beaction  entstellt,  und  die  Dämpfe  in  der  Flascbe  sich  Terdichtet 
haben,  nimmt  man  den  Stopfen  weg,  spült  ihn  mit  etwas  Salpetersaure 
in  die  Flasche  ah  und  erwärmt  diese  gelinde. 

aa.  Aller  Schwefel  ist  oxydirt  worden.  Man  verdünnt  mit  yiel  Was- 
ser und  bestimmt  in  der  klaren*)  Flüssigkeit,  nachdem  man  sie 
dnrch  Abdampfen  unter  Zusatz  von  etwas  Chlomatrium,  und 
gegen  Ende  unter  wiederholtem  Zusatz  yon  reiner  starker  Salz- 
säure zu  der  zuvor  erkalteten  Flüssigkeit  von  aller  Salpetersäure 
befreit  hat,  die  gebildete  Schwefelsäure  nach  §.  132.  Man  achte 
wohl  darauf,  ob  der  schwefelsaure  Baryt  rein  sei  und  reinige 
ihn  nöthigenfalls  nach  den  im  §.  132  angegebenen  Methoden.  — 
Die  im  Filtrate  befindlichen  Basen  trennt  man  vom  überschüssi- 
sigen  Barytsalz  nach  den  im  fünften  Abschnitte  anzugebenden 
Methoden. 
bb.  Es  schwimmt  noch  ungelöster  Schwefel  in  der  Flüssigkeit  herum. 
Man  fugt  in  kleinen  Portionen  chlorsaures  Kali  oder  auch  starke 
Salzsäure  zu  und  digerirt  längere  Zeit  in  gelinder  Wärme.  Hier- 
durch gelingt  es  häufig,  den  Schwefel  ganz  zu  lösen.  Sollte  dies 
nicht  eintreten,  und  zeigt  sich  der  abgeschiedene  Schwefel 
rein  gelb,  so  verdünnt  man  mit  Wasser,  sammelt  den  Schwefel 
auf  einem  gewogenen  Filter,  wäscht  ihn  sorgfältig  aus,  trocknet 
und  wägt  ihn.  Nachdem  er  gewogen,  glüht  man  die  ganze  Menge 
desselben  oder  eine  Probe,  um  beurtheilen  zu  können,  ob  derselbe 
rein  war.  Bleibt  ein  fixer  Bückstand  (gewöhnlich  eingesprengter 
Quarz,  Gangart  etc.,  aber  möglichenfalls  auch  schwefelsaures  Blei- 
oxyd, schwefelsaurer  Baryt  etc.),  so  ist  dessen  Gewicht  von  dem 
des  unreinen  Schwefels  abzuziehen.  In  der  von  dem  Schwefel  abfil- 
trirten  Flüssigkeit  bestimmt  man  die  gebildete  Schwefelsäure  wie 
in  aa.  und  addirt  die  daraus  berechnete  Schwefelmenge  zu  der 
direct  gewogenen.  Enthält  der  beim  Glühen  des  Schwefels  ge- 
bliebene Bückstand  ein  unlösliches  schwefelsaures  Salz,  so  ist  dies 
nach  §.  132  zu  zerlegen  und  auch  der  darin  enthaltene  Schwefel 
zuzuzählen. 

Bei  Anwesenheit  von  Wismuth  ist  das   Zufügen  von  chlor- 
saurem  Kali  oder  von  Ghlorwasserstoffsäure    nicht  räthlich,  da 
Gegenwart  von  Chlor  dessen  Bestimmung  erschwert. 
/3.     Man  mengt  das  fein  gepulverte  Schwefelmetall  durch  Umschüt- 
teln    in   einem   trocknen   Kolben   mit  gepulvertem    schwefelsäurefreiem 
chlorsaurem  Kali  und  fügt  massig  concentrirte  Salzsäure  in  kleinen  Por- 
tionen zu.     Den  Kolben  bedeckt  man  mit  einem  Ührglase  oder  umge- 


*)  Klar  kann  die  Flüssigkeit  natürlich  nur  dann  sein,  wenn  die  Metalle  abwesend 
•ind,  welche  mit  Schwefelsäure  unlösliche  Salze  bilden.  Sind  solche  zugegen,  so  ver- 
fahre man  nach  hb.,  weil  sich  dann  die  yollständige  Oxydation  des  Schwefels  weniger 
sicher  erkennen  iSsst. 
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stülpten  Eölbcben.  Nach  längerer  Einwirkung  in  der  Kälte  erwftnni 
man  gelinde,  zaletzt  auf  dem  Wasserbade,  bis  die  Flüssigkeit  nicht  mehr 
nach  Chlor  riecht.  Je  nachdem  aller  Schwefel  gelöst  ist  oder  nicht,  Ter- 
fährt  man  sodann  nach  er.  aa.  oder  bb.  Dass  man  im  letzten  Falle  so- 
gleich verdünnt  und  abfiltrirt,  bedarf  kaum  besonderer  Krwähnung.  — 
Auch  durch  Erwärmen  mit  Salpetersäure  von  1,36  specif.  Grew.  und  chlor- 
saurem Kali,  welches  letztere  in  Portionen  zu  der  auf  dem  Wasserbade 
erhitzten  Flüssigkeit  gesetzt  wird,  lässt  sich  die  Oxydation  des  Schwefels 
gut  und  in  der  Regel  rascher  und  vollständiger  bewirken,  als  dnrcli 
chlorsaures  Kali  und  Salzsäure.  Vergleiche  hierzu  die  Yersuche  tob 
Storer*),  Pearson  und  Bowditch**). 

y.  Statt  der  in  (x.  und  /3.  genannten  Oxydationsmittel  wendet  man 
öfters  auch  nur  starkes  Königswasser  an.  J.  Lefort**"")  empfiehlt  das- 
selbe für  diesen  Zweck  aus   1  Tbl.  starker  Salzsäure  und  3  Thln.  sehr 

« 

concentrirter  Salpetersäure  zu  mischen. 

tf.  Auch  durch  Brom  lässt  sich  der  Schwefel  in  Schwefelmetallen 
in  Schwefelsäure  überführen.  Kiese  und  Blenden  übergiesst  man  zu 
dem  Ende  mit  etwas  Wasser,  fügt  nach  und  nach  Brom  zu  und  digerirt 
in  ganz  gelinder  Wärme.  Zur  Oxydation  des  Schwefels  in  auf  nassem 
Wege  dargestellten  Schwefelmetallen  genügt  schon  gutes  Bromwas- 
ser. P.  Waagef)  zieht  das  Brom  allen  anderen  Oxydationsmitteln  auf 
nassem  Wege  vor,  empfiehlt  aber,  dasselbe  durch  Destillation  in  einem 
Apparate  ohne  irgend  eine  Kautschukverbindung  zu  reinigen,  bevor  man 
es  verwendet. 

b.     Oxydation  des  Schwefels  durch  Chlor  in  cükalischer  Lösmng^ 
nach  Rivot,  Beudant  und  Daguinff). 

Man  erhitzt  das  sehr  fein  gepulverte  Schwefelmetall  oder  den  Roh- 
schwefel (denn  auch  zur  Schwefelbestimmung  in  solchem  eignet  sich  die 
Methode)  mehrere  Stunden  lang  mit  schwefelsäurefreier  Kalilauge  (wo- 
durch freier  Schwefel,  sowie  die  Schwefel  Verbindungen  des  Arsens  und 
Antimons  gelöst  werden),  und  leitet  dann  Chlor  in  die  Flüssigkeit.  I>er 
Schwefel  oxydirt  sich  schnell  zu  Schwefelsäure,  welche  in  Form  schwe- 
felsauren Kalis  gelöst  wird,  während  die  in  Oxyde  verwandelten  Metalle 
ungelöst  bleiben.  Die  abfiltrirte  alkalische  Flüssigkeit  wird  angesäuert 
und  daraus  die  Schwefelsäure  durch  Chlorbaryum  gefällt  (§.  132).  Ar- 
sen und  Antimon  gehen  als  Säuren  mit  dem  Schwefel  in  die  alkalisehe 
Lösung  über;  nicht  so  vorhandenes  Blei,  es  geht  in  Hyperoxyd  über  und 
bleibt  vollständig  ungelöst,  daher  die  beschriebene  Methode  bei  An- 
wesenheit von  Schwefelblei  besonders  zu  empfehlen  ist.     Bei  Gegenwaii 


*)  Zeituchr.    f.    analyt.    Chem.    9.    71.  *♦)  Daselbst   9.    82.         ♦♦♦)  Dtselbsi 

9.  81.      t)  Daselbst  10.  206.      ff)  Compt.  rend.  1835.  855.  — Jonrn.  f.  praktCbcn. 
61.  184. 
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von  Schwefeleisen  bildet  sich  erst  scliwefelsaares  Kali  and  Eisenoxyd- 
hjdrat,  welches  bei  weiterer  Einwirkung  des  Chlors  in  eisensaures  Kau 
aberzugehen  beginnt.  Sobald  sich  daher  die  Flüssigkeit  roth  zu  färben 
anfangt,  unterbricht  man  den  Chlorstroi^  und  erwärmt  —  um  die  Eisen- 
saure zu  zerstören  —  einige  Augenblicke  mit  etwas  Quarzpulver. 

Bei  Anwendung  des  beschriebenen  Verfahrens  tritt  zuweilen,  nament- 
lich bei  Anwesenheit  von  Quarzsand,  Eisenkies,  Eupferoxyd  etc.  eine  hef- 
tige Entwickelung  von  Sauerstoff  ein.  Wenn  diese  Zersetzung  beginnt, 
widersetzt  sie  sich  fast  vollständig  der  oxydirenden  Wii'kung  des  Chlors. 
Man  kann  sie  jedoch  bei  der  Analyse  dadurch  verhindern ,  dass  man  die 
zu  untersuchenden  Substanzen  aufs  Feinste  pulvert. 

o.  In  Betreff  der  Methode  von  Cloez  und  Guignet  (Oxydation 
des  Schwefels  durch  übermangansaures  Kali)  vergleiche  „Analyse  des 
Schiesspulvers"  im  speciellen  Theile. 

B.  Methoden,  welche  auf  der  Ueberführung  desSchwe* 
fels  in  Schwefelwasserstoff,  beziehungsweise 
Schwefelmetall  beruhen. 

a.  Zui-  Bestimmung  des  Schwefels  in  den  in  Wasser  löslichen  Schwe- 
fel Verbindungen  der  Metalle  der  Alkalien  und  alkalischen  Erden  verfahrt 
man,  sofern  sie  überschüssigen  Schwefel  nicht  enthalten,  am  besten  nach 
§.  148.  I.  b.  oder  c.  Sind  dieselben  frei  von  Säuren  des  Schwefels,  so 
kann  man  den  darin  enthaltenen  Schwefel  auch  durch  Bromwasser  in 
Schwefelsäure  überfuhren.  — *  Die  Basen  bestimmt  man  zweckmässig  in 
einer  besonderen  Portion,  die  man  durch  Abdampfen  mit  Salzsäure  oder 
Schwefelsäure  oder  —  wenn  nur  Alkalimetalle  zugegen  sind  —  auch 
wohl  durch  Glühen  mit  5  Thln.  Chlorammonium  in  einem  Porzellantiegel 
zerlegt.  —  (Enthalten  die  genannten  Verbindungen  überschüssigen 
Schwefel,  so  oxydirt  man  zum  Behufe  der  Schwefelbestimmung  entweder 
durch  Chlor  in  alkalischer  Lösung,  oder  man  verfährt  nach  B.  c.  oder 
nach  C;  —  enthalten  sie  unterschwefligsaures  oder  schwefligsaures  Salz, 
so  verfahrt  man  nach  §.  168. 

b.  Auch  direct  kann  man  den  in  alkalischen  Flüssigkeiten  als  Ein- 
fach-Schwefelmetall  oder  Schwefelwasserstoff-Schwefelmetall  enthaltenen 
Schwefel  titriren,  und  zwar  mittelst  einer  ammoniakalischen  Silber- 
oder Kupferlösung  von  bekanntem  Titre.  Von  jeuer  setzt  man  zu  der 
mit  Ammon  versetzten  und  erhitzten  Flüssigkeit,  bis  weitere  Silberlösung 
in  einer  abfiltrirten  Probe  nur  noch  eine  schwache  Trübung  erzeugt 
(Le stelle*),  von  dieser  fügt  man  zu  der  mit  Ammon  versetzten  und 
auf  50  bis  60^  erwärmten  Flüssigkeit  unter  häufigem  Umschütteln  und 
Erhitzen  zum  Kochen,  bis  kein  weiterer  Niederschlag  von  CuO,  5  CuS  mehr 
entsteht  und  die  Flüssigkeit  anfangt,  sich  blau  zu  färben  (V er straet '''*). 


♦)  Zeitschr.    f.    analyt.  Chcm.  2.  94.         *♦;  Daselbst  4.  216. 
Vretenius,  quantitative  Analyse.  33 
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Löst  man  9,754  Grm.  reines  Kupfer  in  40  6rm.  SalpeteiBänre,  kocht, 
fugt  180  bis  200  CG.  Ammonflüssigkeit  hinzu  und  Wasser  bis  zum  Liter, 
so  entspricht  1  CG.  0,01  NaS.  —  Die  Methoden  eignen  sich  namentlich 
für  technische  Zwecke,  z.B.  zur  Bestimmung  des  Schwefelnatriums  in 
Sodalauge  etc.  —  Dass  man  das  gefällte  Schwefelsilber  oder  Schwefel- 
kupfer oder  Schwefelblei  (wenn  man  zur  Fällung  eine  Auflösung  von 
Bleioxyd  in  Kalilauge  verwendet  hat)  auch  in  einer  oder  der  andern  Art 
gewichtsanalytisch  bestimmen  kann,  bedarf  kaum  der  Erwähnung.  i 

c.  Lässt  sich  aus  Schwefelmetallen  durch  Erhitzen  mit  Salzsäui^e 
aller  Schwefel  als  Schwefel  Wasserstoff  austreiben,  so  kann  man  die  Sub- 
stanz in  einem  kleinen  Kölbchen  mit  concentrirter  Salzsäure  bis  zur 
gänzlichen  Zersetzung  und  zur  vollständigen  Austreibung  des  Schwefel- 
wasserstoffs erhitzen  und  letzteren  nach  einer  der  in  §.  148.  I.  angege- 
benen Methoden  bestimmen.  —  Ist  die  zu  untersuchende  Substanz  eine 
Flüssigkeit,  so  empfiehlt  sich  zur  Entbindung  des  Schwefelwasserstoffs 
der  Apparat,  welcher  auf  Seite  449,  als  zur  Austreibung  der  Kohlensaure 
dienlich ,  abgebildet  und  beschrieben  ist.  Doch  ersetzt  man  das  Rohr  A 
alsdann  durch  einen  kleinen  aufsteigenden  Kühler  (vergl.  im  speci eilen 
Theile  die  „Analyse  der  rohen  Soda").  Bei  Polysulfureten  ist  der  in 
dem  Entwickelnngskolben  abgeschiedene  Schwefel  auf  einem  bei  100* 
getrockneten  Filter  abzufiltriren ,  auszuwaschen,  erst  bei  70*,  dann 
kürzere  Zeit  bei  100^  zu  trocknen  und  zu  wägen. 

C.     Methode,  welche  auf  der  Abscheidung  und  Wägung 
des  Schwefels  beruht. 

Zur  Bestimmung' des  Schwefels  in  Schwefellebem  (alkalischen  Poly- 
sulfureten) bedient  man  sich  nach  M.  Mortreux*)  zweckmässig  des 
folgenden  Verfahrens.  Man  extrahirt  10  Grm.  mit  ausgekochtem  Wasser, 
erhöht  das  Filtrat  durch  Auswaschen  auf  100  Grm.  oder  CG.  und  bringt 
10  Grm.  oder  CC^  welche  alsdann  den  löslichen  Theil  von  1  Grm.  Sub- 
stanz enthalten,  in  eine  mit  einem  Glashahn  versehene,  40  bis  45  CG. 
fassende  Bürette,  deren  unterer  Auslauf  schräg  abgeschnitten  und  eng 
ist.  Man  fügt  jetzt,  unter  zeitweisem  Umschütteln  der  verstopften  Bü- 
rette, eine  Auflösung  von  Jod  in  Jodkaliumlösung  (1  Thl.  Jod,  5  Thle. 
Jodkalium,  50  Thle.  Wasser)  zu,  bis  die  Flüssigkeit  eben  ganz  entfärbt 
ist,  und  eine  Probe  ein  mit  Eisenvitriollösung  getränktes  und  getrock- 
netes Papier  nicht  mehr  bräunt.  Nachdem  man  nun  8  —  10  CG.  Schwe- 
felkohlenstoff zugesetzt  hat ,  verstopft  man ,  drückt  mit  dem  Pinger  auf 
den  Stopfen  und  schüttelt.  Man  hält  jetzt  die  Bürette  eine  Zeit  lang 
verkehrt,  dreht  sie  dann  um,  lässt  die  Lösung  des  Schwefels  in  Schwefel* 
kohlenstoff  fast  ganz  in  ein  gewogenes  Schälchen  abfliessen,  bringt  eine 
neue  Portion  Schwefelkohlenstoff  in  die  Bürette,  mischt,  lässt  den  Schve* 


♦)  Zeitechr.  f.  analyt.  Chem.  1.  390. 
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felkohlenstoff  wieder  in  das  Schälchen  ablaufen  und  wiederholt  endlich 
diese  Operation  noch  einmal.  Nach  dem  Verdunsten  des  Schwefelkohlen- 
stoffs  wägt  man  den  zurückbleibenden  SchwefeL 


Dritte    Gruppe. 

Salpetersäure,  Chlorsäure. 

§.  149. 

1.     Salpetersäure. 

I.  Bestimmung  der  freien  Salpetersäure. 

Wenn  man  freie  Salpetersäure  in  einer  Lösung  hat,  welche  keine 
andere  Säure  enthält,  so  bestimmt  man  dieselbe  entweder  durch  Ermit- 
telung des  specifischen  Gewichtes  der  Flüssigkeit  oder  maassanaljrtisch, 
indem  man  einen  bestimmten  Theil  der  Lösung  mit  einer  verdünnten 
Natronlauge  von  bekanntem  Gehalt  neutralisirt  (vergl.  den  speciellen 
Theil,  Abschnitt  Acidimetrie).  —  Auch  folgende  Methode  führt  zum 
Ziel.  Man  versetzt  die  Lösung  mit  Barytwasser,  bis  die  Reaction  eben 
alkalisch  geworden  ist,  verdampft  unter  Zusatz  reinen  kohlensauren 
Wassers  bis  fast  zur  Trockne,  verdünnt  den  Rückstand  mit  Wasser, 
filtrirt  die  jetzt  nicht  mehr  alkalische  Lösung,  wäscht  den  gebildeten 
kohlensauren  Baryt  aus,  bestimmt  in  dem  mit  den  Waschwassern  ver- 
einigten Filtrat  den  Baryt  nach  §.  101  und  berechnet  für  je  1  Aeq. 
Baryt  1  Aeq.  Salpetersäure.  —  Endlich  lässt  sich  freie  Salpetersäure 
auch  in  der  Art  auf  einfache  Weise  bestimmen,  dass  man  sie  mit  Ammon 
übersättigt,  die  Flüssigkeit  in  einem  gewogenen  Platinschälchen  zur 
Trockne  verdampft  und  den  bei  110  bis  120^  C.  getrockneten  Rückstand 
(NH4O,  NOö)  wägt  (Schaffgotsch).  Die  Resultate  können  natürlich 
nur  dann  genau  sein,  wenn  das  verwandte  Ammon  beim  Abdampfen  in 
Platin  keinen  Rückstand  lässt. 

n.     Trennung   der  Salpetersäure  von  den   Basen   und  Bestim- 
mung der  gebundenen  Salpetersäure. 

Die  Bestimmung  der  gebundenen  Salpetersäure  ist  eine  wichtige 
und  zuweilen  schwierige  Aufgabe.  Mit  ihrer  Lösung  haben  sich  in 
neuerer  Zeit  viele  Chemiker  beschäftigt.  Ich  muss  von  vornherein  rathen, 
die  Methode,  welche  man  bei  einer  Untersuchung  zu  wählen  gedenkt, 
vorerst  an  abgewogenen  Mengen  eines  reinen  salpetersauren  Salzes  wie- 
derholt zu  prüfen ,  auf  dass  man  das  Verfahren  genau  kennen  lerne  und 
sich    zunächst  die   Geschicklichkeit  erwerbe,   ohne  welche   bei  den  zum 

33* 
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Theil  complicirten  Methoden  ein  Gelingen  nicht  erwartet  werden  kann. 
Bei  der  grossen  Zahl  von  Methoden,  welche  in  Vorschlag  gekommen 
sind,  mnss  ich  mich  darauf  beschränken,  die  einfachsten  and  besten  anza- 
führen. 

a.  Methoden^   welche  auf  der    Verfiüchiig^ung  der  SaUpetersäure 
auf  trocknem  Wege  beruhen. 

a.  In  Salzen,  welche  schwere  Metalloxyde  oder  Erden  enthalten, 
kann  die  Bestimmung  der  Salpetersäure  durch  blosses  Glühen  der  was- 
serfreien Verbindungen  bewerkstelligt  werden.  Ist  man  sicher,  dass  die 
Oxyde  in  dem  Zustande  zurückbleiben,  in  welchem  sie  in  dem  zersetzten 
Salze  enthalten  waren ,  so  gibt  der  Gewichtsverlust  geradezu  den  Gehalt 
an  Salpetersäure  an. 

ß.  Liegen  salpetersaure  Salze  vor,  deren  Glührückstände  keine 
constante  Zusammensetzung  haben,  oder  bei  deren  Glühen  die  Tiegel 
stark  angegriffen  werden  (salpetersaure  Alkalien,  salpetersaure  alkalische 
Erden),  so  schmelzt  man  die  wasserfreie,  auch  yon  organischen  und 
sonstigen  flüchtigen  Körpern  freie  Substanz  mit  einem  nicht  flüchtigen 
Schmelzmittel  und  bestimmt  die  Salpetersäure  aus  dem  Gewichtsverlust 
Als  Schmelzmittel  sind  vorgeschlagen  worden:  Boraxglas  von  v.  Schaff- 
gotsch"')  (auf  1  Nitrat  3  Thle.  Boraxglas),  saures  chromsaures  Kali  von 
Per soz ''"'')  (auf  1  Nitrat  etwa  2  Thle.  saures  chromsaures  Kali)  and  Kie- 
selsäure von  Reich**"").  Alle  drei  liefern  befriedigende  Resultate,  wenn 
die  Versuche  mit  genauer  Kenntniss  und  sorgfaltiger  Berücksichtigong 
der  Eigenthümlichkeiten  der  einzelnen  Schmelzmittel  angestellt  werden  f). 
Am  meisten  empfiehlt  sich  (weil  sich  das  Schmelzmittel  leicht  beschaffen 
lässt,  und  die  Ausführung  am  leichtesten  und  sichersten  gelingt)  die 
Kieselsäure.  —  Ich  beschreibe  die  Methode  im  Folgenden  in  ihrer  An- 
wendung auf  Kali-  oder  Natron-Salpeter. 

Man  schmelzt  denselben  bei  möglichst  niederer  Temperatur,  giesst  ihn 
in  ein  erwärmtes  Porzellanschälchen  aus,  pulvert  und  trocknet  das  Pulver 
vor  dem  Abwägen  nochmals  scharf.  Man  bringt  jetzt  in  einen  Platintiegel 
2  bis  3  Grm.  Quarzpulver,  glüht  gut  und  bestimmt  das  Gewicht  nach 
dem  Erkalten.  Dazu  bringt  man  etwa  0,5  Grm.  des  nach  Angabe  vor- 
bereiteten Salpeterpulvers,  mengt  gut  und  überzeugt  sich  durch  die 
Wage,  dass  beim  Mengen  nichts  verloren  gegangen  ist.  —  Der  bedeckte 
Tiegel  wird  einer  schwachen,  bei  Tage  eben  sichtbaren  Rothglühhitze 
eine  halbe  Stunde  lang  ausgesetzt  und  nach  dem  Abkühlen  mit  dem 
Deckel  gewogen.  Der  Gewichtsverlust  ist  gleich  der  gesuchten  Menge 
Salpetersäure.  —  Schwefelsaure  Salze  oder  Ghloralkalimetalle  werden  bei 


•)  Poggend.  Annal.  57.  260.  **)  Repertoire  de  Chim.  appliqu^e  1861.  253.  — 
Zeitschr.  f.  analyt.  Chem.  1.  85.  *♦*)  Berg-  und  Hüttenmännische  ZeiUchrift  1861. 
Nr.  21.  —  Zeit«chria  f.  analjt.  Chem.  1.  86.  f)  Vergl.  meine  Versuche  in  der 
Zeitschrift  f.  anaivt.  Chem.  1.  181. 
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der  angegebenen  Temperatur  nicht  zersetzt;  erhitzt  man  aber  stUrker, 
ßo  können  ßich  letztere  verflüchtigen.  Die  Einwirkung  reducirender 
Gase  ist  zu  vermeiden.  Die  Beleganalysen,  welche  Reich  a.  a.  0.  mit- 
theilt, sowie  in  meinem  Laboratorium  ausgeführte  Analysen  *)  gaben  sehr 
befriedigende  Resultate. 

b.    Methode^  welche  auf  dem  Ähdestilliren  des  Sälpetersäurehp" 
drcffs  beruht. 

Durch  Destillation  salpetersaurer  Salze  mit  massig  verdünnter 
Schwefelsäure  lassen  sich  alle  salpetersauren  Salze  zersetzen.  Das  in  die 
Vorlage  übergehende  Salpetersäurehydrat  lässt  sich  dann  nach  1.  maass- 
analytisch oder  gewichtsanalytisch  bestimmen.  Dieses  schon  von  G läd- 
st one**)  empfohlene  Verfahren  ist  später  von  H.  Rose  und  Fi n ke- 
ner***) sorgfaltig  studirt  worden.  Um  genaue  Resultate  zu  erhalten, 
destillirt  man  1  bis  2  Grm.  des  salpetersauren  Salzes  mit  einem  erkal- 
teten Gemisch  von  1  Vol.  concentrirter  Schwefelsäure  und  2  Vol.  Wasser. 
Auf  1  Grm.  Salpeter  nehme  man  6  CO.  Schwefelsäure  und  10  CG.  Was- 
ser. Die  Destillation  geschieht  entweder  unter  Anwendung  eines  Ther- 
mometers bei  160°  biß  170°  C.  im  Paraffin-  oder  Sandbad  (Zeitdauer  der 
Destillation  bei  1  bis  2  Grm.  Salpeter  3  bis  4  Stunden)  oder  im  luftver- 
dünnten  Raum  unter  Anwendung  eines  Wasserbades.  Letzteres  Verfah- 
ren ist  das  bessere.  —  Zu  ersterem  verbindet  man  den  ausgezogenen 
und  abwärts  gebogenen  Hals  der  tubulirten  Retorte  mit  einer  U-förmi- 
gen  Röhre  mit  kugelförmigen  Erweiterungen  am  unteren  Theil  wie  an 
den  Schenkeln.  Diese  Vorlage  enthält  eine  abgemessene  Menge  Normal- 
Natron-  oder  Kalilauge  (§.  215).  —  Die  Destillation  im  luftleeren  Raum 
lässt  sich,  ohne  Anwendung  einer  Luftpumpe,  nach  Finken  er  also  aus- 
führen: Man  bringt  die  abgemessene  Menge  von  Wasser  und  concen- 
trirter Schwefelsäure  in  die  tubulirte  Retorte  und  die  erforderliche  Menge 
titrirter  Kali-  oder  Natronlösung,  die  man  bis  zu  30  CG.  verdünnt,  in 
einen  Kolben  mit  engem  Halse  von  ungefähr  200  CG.  Inhalt.  Darauf 
verbindet  man  mittelst  einer  Kautschukröhre  den  Kolben  mit  der  Retorte 
luftdicht,  so  dass  die  ausgezogene  Spitze  der  Retorte  bis  nahe  in  den 
Bauch  des  Kolbens  reicht,  und  erhitzt  bei  geöffnetem  Tubulus  sowohl  den 
Inhalt  der  Retorte  als  auch  den  des  Kolbens  bis  zum  Kochen.  Wenn 
durch  längeres  Kochen  die  Luft  aus  dem  Apparate  entfernt  worden  ist, 
bringt  man  das  in  einem  kleinen  Glasröhrchen  abgewogene  Salz  durch 
den  Tubus  in  die  Retorte,  verschliesst  dieselbe  dann  sofort  luftdicht  und 
entfernt  zugleich  die  Lampen.  Man  destillirt  dann  im  Wasserbade  die 
Salpetersäure  ab,  während  der  Kolben  abgekühlt  wird.  Die  Menge  der 
übergegangenen  Salpetersäure  wird  schliesslich  durch  Rücktitrirung  des 


*)  Zeitschriii   f.    analjt.    Chem.  1.  184.         **)  Joarn.    f.    prakt.  Chem.    64.   442. 
♦♦♦)  Zeitschrift  för  analyt.     Chem.  1.  309. 
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noch  freien  Alkalis  gefunden.  Fürchtet  man,  durch  einmalige  Destilla- 
tion nicht  alle  Salpetersäure  in  die  Vorlage  getrieben  zu  haben ,  so  kann 
man  durch  Erhitzung  des  Kolbens  und  Abkühlung  der  Retorte  Wasser 
in  diese  destilliren,  worauf  dann  die  Destillation  aus  der  Retorte  noch 
einmal  wiederholt  wird.  Das  so  erhaltene  Destillat  ist  stets  frei  Yon 
Schwefelsäure ,  daher  die  Resultate  sehr  genau.  Die  Base  bleibt  als 
schwefelsaures  Salz  in  der  Retorte.  Bei  Anwesenheit  von  Chlormetall 
setzt  man  dem  Inhalte  der  Retorte  eine  zur  Zersetzung  des  ChlormeiaDes 
genügende  Menge  gelösten  schwefelsauren  Silberoxyds  oder  —  wenn 
viel  Chlormetall  zugegen  ist  —  feuchten  Silberozydes  zu.  Man  erhält 
alsdann  die  Salpetersäure  gänzlich  frei  yon  Chlor. 

0.    Methoden,  welche  auf  der  Zersetzung  salpetersaurer  Saltt 
durch  Alkalien  und  alkalische  Erden  leruJien, 

a.  Salpetersaure  Salze,  deren  Basen  durch  ätzende  oder  kohlen- 
saure Alkalien  vollständig  abgeschieden  werden,  kann  man  —  voraus- 
gesetzt, dass  sich  basische  Salze  nicht  mit  niederschlagen  —  einfach  in 
der  Weise  analysiren,  dass  man  sie  mit  einer  überschüssigen  Menge  einer 
titrirten  Lösung  von  Kali  oder  Natron  oder  auch  von  kohlensaurem 
Alkali  kocht.  Nach  dem  Erkalten  verdünnt  man  auf  Y«  oder  \| 
Liter,  mischt,  lässt  absitzen,  zieht  einen  Theil  der  überstehenden  klaren 
Flüssigkeit  ab,  bestimmt  darin  das  noch  freie  Alkali  und  erfahrt,  nach 
Berechnung  vom  Theil  aufs  Ganze,  die  Menge  des  durch  Salpetersäare 
gebundenen.  Dieses  Verfahren  wurde  von  Langer  und  Wawnlkie* 
wicz*)  angewandt,  war  aber  schon  früher  genau  bekannt**).  Hajes 
erhielt  mittelst  desselben  bei  salpetersaurem  Silberoxyd  und  salpetersaa- 
rem  Wismuthoxyd  gute,  bei  Zersetzung  von  salpetersaurem  Quecksilber^ 
oxydul  durch  kohlensaures  Natron  minder  gute  Resultate***).  —  Wen- 
det man  die  Methode  bei  salpetersaurem  Ammon  an,  so  muss  nach  Zu- 
satz der  Alkalilauge  erhitzt  werden,  bis  alles  Ammoniak  verflüchtigt  ist 

Dass  die  Methode  nur  anwendbar,  wenn  neben  der  Salpetersäare 
keine  andere  Säure  vorhanden,  bedarf  kaum  der  Erwähnung. 

ß.  In  salpetersauren  Salzen,  deren  Basen  durch  Baryt-  oder  Kalk- 
hydrat oder  durch  die  kohlensauren  Salze  der  genannten  Basen  [oder 
auch  durch  frisch  dargestelltes ,  von  unterschwefligsaurem  Baryt  freies 
Schwefelwa8ser8toff-Schwefelbaryum(Clausf)]  gefällt  werden,  kann  man 
—  sofern  andere  Säuren  nicht  zugegen  sind  —  die  Salpetersäure  mit 
Genauigkeit  in  der  Art  bestimmen,  dass  man  nach  geschehener  Ausfal- 
lang  in  der  Kälte  oder  Hitze  fJtrirt,  durch  das  Filtrat  erforderUchen 
Falles  Kohlensäure  leitet,  bis  aller  Baryt  ausgefallt  ist,  erhitzt,  filtrirt 


♦)  Annal.  d.  Cbem.  u.  Pharm.  117.  230.  *♦)  Vcrgl.  meine  AnleiL  lur  qn«»!. 
An&iyBe,  4te  Aufl.  §.  149.  U.  e.  ***;  II.  Rote,  Zeitschrifl  i,  analyt.  Cbem.  I.  30«. 
t)  Zeitschria  f.  analyt.  Chem.  1.  372. 
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and  im  Filtrat  den  Baryt  mittelst  Schwefelsäure  bestimmt.  1  Aeq.  des- 
selben entspricht  1  Aeq.  Salpetersäure.  —  Bei  Anwendung  des  Verfah- 
rens auf  salpetersaures  Wismuthoxyd  muss  nach  Zusatz  des  Barythydra- 
tes gekocht  werden,  bis  das  ausgeschiedene  Wismuthoxyd  völlig  gelb  er- 
scheint (Rüge,  Lüddecke*). 

d.    Methoden^  welche  auf  der  Zersetzung  der  Salpetersäure  durch 
Eisenchlorür  beruhen, 

a.  Die  Einwirkung  freier  Salpetersäure  auf  Eisenchlorür  ist  zuerst 
von  Felo  uze**)  zur  Bestimmung  der  Salpetersäure  benutzt  worden. 
Die  Umsetzung  erfolgt  nach  dem  Schema:  6FeCl  +  KO,N05 +  4HG1=: 
4  HO  +  KCl  +  3  Fci eis  +  NO,. 

Pelouze  benutzt  diese  Grundlage  in  der  Art,  dass  er  eine  über- 
schüssige bekannte  Menge  Eisenchlorür  anwendet  und  den  noch  vorhan- 
denen Rest  mit  Chamäleon  bestimmt.  Seine  die  Ausführung  betreffende 
Vorschrift,  welche  ich  in  der  Anmerkung  mittheile***),  gibt  zuweilen 
gute,  zuweilen  unrichtige,  nie  ganz  zuverlässige  Resultate.  Hierin  stim- 
men Alle  überein,  die  sich  kritisch  mit  der  Methode  beschäftigt  haben, 
vergl.  Fr.  Mohrf),  Abel  und  Bloxamff).  Auch  die  vielfachen  in  mei- 
nem Laboratorium  angestellten  Versuche  bestätigten  es  mir. 

Als  Gründe  der  mangelhaften  Genauigkeit  sind  folgende  zu  nennen: 

a.  Vor  Allem  Einwirkung  von  Luft  auf  das  in  dem  Kolben  neben 
Wasserdampf  vorhandene  Stickoxydgas,  wodurch  Salpetersäure  regene- 
rirt  wird. 

b.  Nicht  vollständiges  Austreiben  des  Stickoxyds  aus  der  Flüssigkeit, 
wodurch  sie  mehr  Chamäleonlösung  reducirt,  als  ihrem  Eisenoxydulge- 
balte  entspricht;  nur  bei  verdünnten  Lösungen  zu  befürchten. 

c.  Entweichen  von  Salpetersäure,  bevor  sie  auf  das  Eisenchlorür  ein- 
gewirkt hat;  bei  sehr  raschem  Kochen  der  Flüssigkeit  nach  Zusatz  des 
salpetersauren  Salzes  und  bei  relativ  geringem  Ueberschuss  an  Eisen- 
chlorür zu  besorgen. 

d.  Wohl  auch  dann  und  wann  Verlust  an  Eisen  bei  unvorsichtigem 
Kochen;  namentlich  dann  zu  befürchten,  wenn  ein  Theil  des  Eisencblo- 
rurs  sich  oberhalb  der  Flüssigkeit  in  fester  Gestalt  absetzt. 


*)  Zeitschrift    f.    analy.  Chem.    6.    233.         ♦♦)  Journ.  f.  prakt.  Chem.  40.  324. 

*♦*)  Man  löst  2  Grm.  Ciavierdraht  in  80  bis  100  CC.  reiner  concentrirter  Sulz- 
aäure  unter  Erwärmen  in  einem  etwa  150  CC.  fassenden  Kolben  auf,  der  durch  einen 
eine  eingeposste  Glasröhre  enthaltenden  Stopfen  verschlossen  i^t,  bringt  dann  1,2  Grm. 
des  zu  prüfenden  salpetersauren  Kalis  oder  eine  äquivalente  Menge  eines  anderen  sal- 
petersauren Salzes  hinzu  und  erhitzt,  nach  wieder  aufgesetztem  Kork,  rasch  zum  Sieden. 
Nach  5  bis  6  Minuten  giesst  man  die  wieder  hell  gewordene  Flüssigkeit  in  einen  grös- 
seren Kolben,  verdünnt  mit  Wasser  stark  und  bestimmt  das  noch  vorhandene  Eisenchlo- 
rür mit  übermangansaurem  Kali. 

t)  Lehrbuch  der  Titrirmethode.  I.  216.  ff)  Quart.  Journ.  ot'  the  Chem.  Soc 
IX.  p.  97,  —  auch  Journ.  f.  prakt.  Chem.  69.  262. 
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Es  ist  mir  gelnngen,  die  AusfahrnDg  so  za  modificiren,  dass  alle 
diese  Fehlerquellen  yermieden  und  Resultate  erlangt  werden ,  die  in  Be- 
treff ihrer  Zuverlässigkeit  und  Genauigkeit  yollkommen  befriedigend  sind. 

Man  nehme  eine  tubulirte  Retorte  von  etwa  200  CG.  Inhalt  mit 
langem  Halse  und  spanne  sie  so  ein,  dass  letzterer  ein  wenig  schräg  auf- 
wärts gerichtet  ist.  Man  bringe  in  ihren  Bauch  etwa  1,5  Grm.  feinen 
Eisendraht  (genau  abgewogen)  und  setze  etwa  30  bis  40  CG.  reine 
rauchende  Salzsäure  zu.  Man  leite  jetzt  durch  den  Tubulus,  mittelst 
einer  nur  etwa  2  Centimeter  in  die  Retorte  reichenden  Glasröhre,  durch 
Kalilauge  gewaschenes  Wasserstoffgas  oder  besser  noch  reines  kohlen- 
saures Gas  ein  und.  verbinde  den  Hals  der  Retorte  mit  einem  U-fonni- 
gen,  etwas  Wasser  enthaltenden  Rohre.  Den  Bauch  der  Retorte  setie 
man  auf  ein  Wasserbad  und  erhitze  gelinde  bis  zu  erfolgter  Lösung 
des  Eisens.  Man  lasse  jetzt  im  Wasserstoffstrome,  beziehungsweise  Kok- 
lensäurestrome ,  erkalten ,  verstärke  den  Gasstrom  und  werfe  durch  den 
Hals  der  Retorte  das  in  einem  kleinen  Röhrchen  abgewogene  salpeter- 
saure Salz  (dessen  Menge  so  zu  berechnen  ist,  dass  darin  nicht  mehr 
als  etwa  0,200  Grm.  Salpetersäure  enthalten  ist)  sammt  dem  Röhrchen 
in  den  Bauch  der  Retorte.  Nachdem  die  Verbindung  des  Halses  mit  dem 
U-förmigen  Rohre  hergestellt  ist,  erhitze  man  den  Inhalt  der  Retorte  im 
Wasserbade  etwa  V*  Stunde,  entferne  alsdann  das  Wasserbad,  erhitze 
nunmehr  mit  der  Lampe  zum  wallenden  Kochen,  bis  die  durch  das  ab- 
sorbirte  Stickoxyd  gas  dunkel  gefärbte  Lösung  die  Farbe  des  Eisenchlo- 
rids angenommen  hat«  und  setze  auch  nach  Erreichung  dieses  Punktes 
das  Kochen  noch  einige  Minuten  fort.  Hierbei  ist  zu  beachten,  dass 
man  durch  jeweiliges  Umschütteln  Sorge  tragen  rauss,  dass  sich  an  der 
Retorten  Wandung  nirgends  trockenes  Salz  absetze.  Bevor  man  mit  dem 
Kochen  aufhört,  verstärke  man  den  Wasserstoff-  oder  Kohlensäurestrom, 
auf  dass  nicht  beim  Wegnehmen  der  Lampe  durch  das  U-formige  Rohr 
Luft  eintrete.  Man  lässt  im  Gasstrome  erkalten,  verdünnt  mit  Wasser 
stark  und  bestimmt  endlich  das  noch  als  Oxydul  vorhandene  Eisen  mit 
chromsaurem  Kali  nach  S.  281.  b,  oder  mit  übermangansaurem  Kali 
nach  S.  281.  y.  —  168  Eisen,  welche  durch  die  Salpetersäui*e  aus  Chlo- 
rür  in  Chlorid  verwandelt  worden  sind,  entsprechen  54,04  Salpetersäure. 
Meinein  denAnnal.  derChem.  u. Pharm.  106.  217 mitgetheilten Versuche 
lieferten,  bei  Bestimmung  der  Salpetersäure  in  reinem  Salpeter,  100,1  — 
100,03  —  100,03  und  100,5  statt  100. 

j3.  Seit  man  das  Eisenoxyd  mit  Genauigkeit  direct  zu  titriren  ge- 
lernt hat,  ist  es  in  der  Regel  bequemer  und  genauer,  nicht  (wie  bei  a.) 
das  nach  Einwirkung  der  Salpetersäure  unoxydirt  gebliebene  Eisenozv- 
dul,  sondern,  wie  dies  zuerst  C.  D.  Braun*)  vorgeschlagen  und  aasge- 
führt hat,  das  entstandene  Eisenchlorid  zu  bestimmen. 


*)  Journ.  f.  prakt  Chcm.  61.  421, 
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Die  folgende  Art  der  Ausfülirniig  empfehle  ich  als  die  beste*):  Man 
gebraucht  ausser  den  Erfordernissen  zur  Titrirung  des  Eisenchlorids 
mittelst  Zinnchlorürs  (S.  288)  eine  saure  Eisenoxydullösung,  welche 
man  zweckmässig  bereitet,  indem  man  100  Grm.  möglichst  oxydfreien 
Eisenvitriol  in  150  bis  200  CG.  Salzsäure  von  1,10  bis  1,12  specif.  Gew. 
unter  Erwärmen  in  einem  500  CG.  fassenden  Messkolben  löst,  dann 
rauchende  Salzsäure  bis  zur  Marke  zufügt  und  schüttelt.  Da  jedoch 
diese  Lösung  nicht  leicht  ganz  oxydfrei  zu  erhalten  ist,  so  bestimme  man 
nach  der  S.  289  gegebenen  Vorschrift,  wie  viel  der  Zinnchlorürlösung 
erforderlich  ist,  um  das  in  50  GG.  der  salzsauren  Lösung  enthaltene  Ei- 
senchlorid zu  reduciren.  Es  empfiehlt  sich,  die  Lösung  in  einer  Eohlen- 
Bäureatmosphäre  zu  erhitzen  und  den  Versuch  unmittelbar  vor  oder  nach 
dem  folgenden  anzustellen. 

Man  bringt  das  abgewogene  salpetersaure  Salz  (dessen  Menge  so  zu 
wählen,  dass  darin  nicht  mehr  als  0,2  Grm.  Salpetersäure  enthalten  ist) 
in  einen  langhalsigen  Kolben,  auf  welchen  ein  doppelt  durchbohrter 
Pfropf  *passt.  Derselbe  trägt  zwei  Glasröhren,  von  denen  die  eine  fast 
in  den  Bauch  des  Kolbens  reicht,  während  die  andere  nur  wenig  einragt. 
Man  leitet  Kohlensäure  durch  erstere  ein,  lässt  alsdann,  wenn  der  Kolben 
mit  Kohlensäure  ganz  gefüllt  ist,  50  GG.  der  salzsauren  Eisenvitriol- 
lösung einfliessen,  leitet  noch  eine  Zeit  lang  Kohlensäure  durch  den  Kol- 
ben, erhitzt  sodann,  und  zwar  anfangs  längere  Zeit  ganz  gelinde,  allmäh- 
lich zum  Sieden,  bis  die  Flüssigkeit  die  schwärzliche  Farbe  verloren  und 
die  reine  Farbe  des  Eisenchlorids  angenommen  hat,  und  bis  das  aus- 
tretende Gas,  eingeleitet  in  verdünnten  mit  etwas  Jodkalium  versetzten 
Stärkekleister,  keine  Jodamylumbildung  mehr  veranlasst.  Man  nimmt 
jetzt  den  Pfropf  mit  den  Röhren  weg ,  spült  die  längere  nöthigenfalls  ab 
und  bestimmt  nach  Verdünnen  des  Rückstandes  mit  dem  doppelten  Vo- 
lum Wasser,  das  Eisenchlorid  nach  Seite  289.  Das  Erkalten  zum  Be- 
huf« der  Titrirung  des  kleinen  Zinnchlorürüberschusses  mit  Jodlösung 
lässt  man  zweckmässig  im  Kohlensäurestrom  geschehen.  —  Von  der  ver- 
brauchten Zinnchlorürlösung  zieht  man  erstens  den  kleinen  Ueberschuss 
ab,  den  man  mit  Jodlösung  ermittelt  hat,  zweitens  die  kleine  Menge, 
welche  dem  in  den  50  GG.  verwendeter  Eisenoxydullösung  enthaltenen 
Oxyd  entspricht.  Der  Rest  gibt  das  im  entstandenen  Eisenoxyd  enthal- 
tene Eisen  und,  wenn  man  dies  mit  0,32167  multiplicirt,  die  Salpeter- 
säure an.  Die  genannte  Zahl  folgt  aus  der  Gleichung  6  Aeq.  Fe  (168): 
1  Aeq.  NO5  (54,04)  =  das  als  Oxyd  vorhandene  Eisen  :  x. 

Man  erkennt,  dass  man  am  besten  ein  für  alle  Mal  den  bekannten 
Eisengehalt  der  zur  Titrestellung  des  Zinnchlorürs  dienenden  Eisenchlo- 
ridlösung mit  obiger  Zahl  multiplicirt  und  das  Product  als   die  10  GG. 


*')  Sie  ist  namentlich  bequem,  wenn  man  mehrere  Bestimmungen  ausfuhren  will, 
bandelt  es  sich  dagegen  nur  um  eine  oder  zwei  Bestimmungen,  so  kann  man  auch  wie 
in  u.  Eisendraht  im  Kohlensäurestrom  in  Salzsäure  lösen. 
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KisaDBchloridlöBiiDg  entsprechende  S&lpetersfiare-Ziihl  snf  der  Flssclu 
notirt.  —  Steht  keine  EisenchloridlöBang  von  völlig  genaa  bekanntem 
Gehalte  211  Gebote,  so  kann  man  die  Zinnchlorarlöaang  auch  in  der 
Weise  direct  anf  Salpetersänre  stellen ,  daas  man  auf  50  CC  der  Baliuii- 
ren  Eisenvitriollösnng  eine  genau  abgewogene  Menge  reines  Salpeter- 
saures  Kali  wirken  ISsst  und  die  hierdurch  entstandene  Henge  Eisen- 
Chlorid  nach  obiger  Angabe  beBtiramt.  —  Resultate  bei  correcter  Arbeit 
and  wenn  alle  Bestimmungen  unmittelbar  hinter  einander  ausgeführt 
werden,  dorchatts  belriedigeud  *). 

y.     Nach  Schlösing**). 

Die  folgende  Methode,  welche  von  Schlösing  namentlich  sur  Be- 
stimmung der  Salpetersäure  im  Tabak  gebraucht  worden  ist,  kann  — 
und  dies  ist  ein  sehr  wichtiger  Umstand  —  auch  bei  Anwesenheit  orga- 
nischer Stoffe  angewandt  werden.  Dieselbe  ist  kein  Vorschlag,  sondern 
eine  durch  vieUaitige  Versuche  bewährte  Methode. 

Sie  erfordert  den  in  Kig.  101  dargestellten  Apparat. 


Man  bringt  das  gelöste  HBlpetersaure  Salz  in  den  Ballon  A ,  desstii 
ausgezogener  Hals  durch  eine  vnlkanlsirle  Kantschukröhre  a  mit  eintr 
engen  GlaarÖhre  b  verbnndeu  wird,  c  ist  eine  zweite  mit  b  Terbundeoe, 
15  Cm.  lange  enge  Kantschukröhre.  —  Man  kocht  die  Lösung  des  Sal- 
zes, welche  neutral  oder  alkalisch  sein  muss,  bis  sie  nnr  noch  ein  gerin- 
ges Volumen  einnimmt ,  treibt  durch  die  Wsaaerdfinipfe  alle  Lnft  aus  A 
nnd  den  Röhren,  taucht  zuletzt  c  in  ein  Glas,  welches  eine  I^sung  tob 
Kiaenchlorür  in  Salzsäure  enthalt,  entfernt  die  Lampe,  regulirt  das  Zo- 
rücksleigen  durch  Zusauini endrücken  des  Schlauches  c  mit  den  Fingwn 
und  läsat,  wenn  die  Eisenlöanng  fast  absorbirt  ist ,  noch   3  bis  4  Mal 

*)  ZfiliThr.  Trir  aaalft,  aiem.  1.  38.  In  BclretT  einer  HodlfiuUDii  d«  Ver&hn« 
run  HollBnd,  welcher  die  Anwendung  eian  Indifferenten  Gttta  auHChlievt,  «ifL 
Zeitwhr.  I.  uwlft.  Chem.  B.  *S2.  ••)  An»1,  dl  Cliim.  9.  Ur.  Tom.  tO.  47t,  — 
■uch  Jouru.  f.  prjkL.  Cbem.  63.  142. 
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SalzBfiare  in  getrennten  Portionen  zurücksteigen,  am  die  Rohre,  was 
nnerlässlich  nothwendig  ist,  ganz  von  Eiseuchlorür  zu  befreien.  Noch 
ehe  Laft  in  die  Röhre  dringen  konnte,  schliesst  man  C  mit  einem  eiser« 
nen  Quetschhahn ,  tancht  C  nnter  das  Quecksilber  der  Wanne  und  führt 
ihr  Ende  unter  die  Glocke  B.  —  Man  setzt  jetzt  die  Lampe  wieder 
anter  A ,  um  die  Reaction  vor  sich  gehen  zu  lassen ,  ersetzt  unmittelbar 
darauf  den  Quetschhahn  durch  den  Druck  der  Finger  und  hebt  diesen 
wieder  auf,  sobald  sich  ein  Druck  von  innen  nach  aussen  geltend  macht. 
In  etwa  8  Minuten  ist  die  Reaction  gewöhnlich  beendigt;  ist  dies  der 
Fall,  so  nimmt  man  c  unter  B  weg.  —  B  ist  eine  aus  einem  Yorstoss 
gemachte  kleine  Glocke.  Sie  muss  das  drei-  bis  vierfache  Volumen  des 
aufzufangenden  Gases  fassen;  bei  stürmischer  Gasentwickelung  wird  es 
zuweilen  nöthig ,  sie  zur  besseren  Abkühlung  der  Dämpfe  in  der  Wanne 
unterzutauchen.  Der  obere  Theil  von  B  ist  so  ausgezogen  wie  es 
Fig.  102  darstellt,  auf  dass  ihr  Hals  später  bequem  in  einen  Kautschuk- 
Fig.  102.  schlauch  geschoben  und  auch  die  Spitze  leicht  abge- 

brochen werden  kann.  Die  Glocke  wird  zuerst  mit 
Wasser  gefüllt,  um  alle  Luft  zu  entfernen,  dann  mit 
Quecksilber;  zuletzt  bringt  man  mittelst  einer  ge- 
krümmten Pipette  zuvor  ausgekochte  Kalkmilch  hin- 
ein. Das  in  B  eintretende  Stickoxydgas  wird  durch 
letztere  von  jeder  Spur  sauren  Dampfes  befreit. 
Dasselbe  soll  nun  in  den  Ballon  C  gebracht  und  da- 
selbst durch  Sauerstoffgas  in  Salpetersäure  zurück- 
verwandelt  werden.  Der  Ballon  C  enthält  etwas 
Wasser;  er  ist  durch  das  Kautschukrohr  d  mit  dem 
Glasrohr  e  verbunden,  welches  an  seinem  anderen 
Ende  die  dünne,  10  Cm.  lange  Kautschukröhre/ 
trägt. 
Man  erhitzt  jetzt  das  in  C  enthaltene  Wasser  zum  Kochen,  bis  durch 
die  Wasserdämpfe  alle  Luft  aus  dem  Ballon  und  den  Röhren  ausgetrie- 
ben ist,  verbindet/  mit  der  Spitze  der  Glocke  J?,  welche  man  mit  dem 
Diamant  zuvor  ein  wenig  geritzt  hat,  und  bricht  dann  das  Ende  dieser 
Spitze  ab.  Anfangs  schlägt  sich  der  Dampf  in  der  Glocke  nieder,  wobei 
gleichzeitig  die  kleine  Menge  in  der  Spitze  haftender  Kalkmilch  heraus- 
getrieben wird.  Nimmt  man  aber  jetzt  die  Lampe  weg,  so  beginnt  bald 
ein  entgegengesetzter  Strom,  der  das  Stickoxydgas  in  den  Ballon  treibt. 
Geht  dies  zu  schnell ,  so  drückt  man  /  mit  den  Fingern  zusammen.  So- 
bald die  Kalkmilch  in  der  Glocke  fast  bis  an  den  Rand  der  Röhre  /  tritt, 
schliesst  man  /  mit  einem  Quetschhahn.  Man  lässt  jetzt,  um  auch  den 
letzten  Rest  des  Stickoxydgases  nach  G  zu  bringen,  20  bis  30  CG.  reines 
Wasserstoffgas  in  die  Glocke  treten  und  auch  dieses  wie  zuvor  absorbi- 
ren.  Jetzt  schliesst  man  /  mit  dem  Quetschhahn,  entfernt  sein  Ende  von 
der  Spitze  der  Glocke,  verbindet  es  dafür  mit  der  Glasröhre  h  desSauer- 
stoffbehälters  D,  öffnet  dessen  Hahn  r,  dann  auch  den  Quetschhahn  und 
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lässt  auf  diese  Weise  Sauerstoff  nach  G  treten«  Sobald  der  Zweck  er- 
reicht, schliesst  man  r,  trennt  h  und/,  wartet  eine  Viertelstunde  und  be- 
stimmt alsdann  die  regenerirte  freie  Salpetersäure  mittelst  ganz  ver- 
dünnter Natronlauge  (§.  215). 

.Das  Gelingen  der  Methode  ist  wesentlich  bedingt  durch  vollständi- 
ges Austreiben  der  Luft  aus  Ä  und  C.  Die  Versuche,  welche  Schlösing 
als  Belege  angeführt  hat  (und  ebenso  die  in  meinem  Laboratorium  bei 
Prüfung  der  Methode  erhaltenen  Resultate*)  sind  in  hohem  Grade  be- 
friedigend. Gleich  günstige  erhielten  R.  Frühling**)  und  H.  Grouven, 
sowie  E.  Schulze***).  Bei  kleinen  Salpetersäuremengen  ist  es  vortheil- 
hafb,  das  Eisenchlorür  stärker  vorwalten  zu  lassen. 

Wie  leicht  einzusehen,  kann  der  oben  beschriebene  Apparat  unter 
Beibehaltung  des  Princips  in  mannigfacher  Weise  modificirt  werden. 
Schon  Schlösing  empfiehlt  zur  Bestimmung  sehr  kleiner  Mengen  von 
Salpetersäure  (unter  0,010  Grm.)  einen  etwas  abweichenden  Apparat  and 
auch  Frühling  und  Grouven  (a.  a.  0.)  brachten  an  demselben  ver- 
schiedene, aber  nicht  sehr  wesentliche  Modificationen  an.  —  Erheblich 
abweichend,  weil  die  Quecksilberwanne  vermeidend,  ist  dagegen  der  von 
£.  Reicbardtf)  empfohlene  Apparat,  bei  dem  das  Stickoxyd  in  einem 
mit  Natronlauge  gefüllten  Recipienten  aufgefangen  wird,  nachdem  alle 
Luft  durch  Wasserstoffgas  ausgetrieben  worden  ist.  —  Da  es  aber 
schwer  ist,  letzteres  ganz  frei  von  Sauerstoff  zu  erhalten,  erhält  man 
mit  dem  Reich ardt^schen  Apparate  leicht  zu  niedrige  Resultate. 

Während  aber  bei  allen  diesen  Modificationen  die  Grundlage  des 
Verfahrens  beibehalten,  das  Stickoxyd  durch  Sauerstoff  bei  Anwesenheit 
von  Wasser  in  Salpetersäure  übergeführt  und  diese  acidimetrisch  be- 
stimmt wird,  weicht  das  modificirte  Verfahren  von  F.  Schulze,  welches 
von  H.  Wulfertft)  genau  beschrieben  wurde,  auch  in  Betreff  dieser 
Grundlage  ab,  indem  dabei  das  entwickelte  Stickoxydgas  zuerst  in  einer 
oben  mit  Glashahn  versehenen,  mit  Quecksilber  gefüUten  Glocke  aufge- 
fangen, dann  in  eine  Messröhre  geleitet  und  seinem  Volum  nach  be- 
stimmt wird.  Ist  demselben  ein  anderes  Gas  beigemengt,  so  wird  des- 
sen Menge  ermittelt,  indem  man  das  Stickoxydgas  durch  Eisenchlorür- 
lösung  absorbiren  lässt.  Bei  Wulfert^s  Versuchen  wurden  jedoch  nie 
mehr  als  0,33  CG.  unabsorbirbares  Gas  erhalten.  —  Die  auf  solche  Art 
erhaltenen  Resultate  waren  auch  bei  sehr  kleinen  Salpetersäuremen- 
gen  und  bei  Anwesenheit  von  viel  organischer  Substanz  sehr  befrie- 
digend. 

In  Betreff  der  Einzelnheiten  der  modificirten  Apparate  muss  ich  auf 
die  Originalabhandlungen  verweisen. 


*)  Zeitschr.  f.  analyt.  Chem.  1.  89.     **)  Landwirthschaftl.  Venachsstat.  9.  14  und 
150.     ***)  ZeiUcbr.  f.  analyt.  Chem.  6.  384.     f)  Daselbst  9.  24.     ff)  Daselbst  9. 400. 
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e.    Methoden^  welche  auf  der  üeherführung  der  Salpetersäure 
in  Ammoniak  beruhen. 

Erhitzt  man  ein  salpetersaures  Salz  in  einer  alkalischen  Flüssigkeit, 
in  welcher  Wasserstoff  im  status  nascens  in  genügender  Menge  auftritt, 
so  gelingt  es,  alle  Salpetersäure  in  Ammoniak  überzuführen*^),  so  dass 
man  aus  dessen  Menge  die  der  Salpetersäure  mit  Genauigkeit  ableiten 
kann.  Auf  dieses  Princip  hat  zuerst  Fr.  Schulze**)  eine  Methode  zur 
Bestimmung  der  Salpetersäure  gegründet,  bald  darauf  W.  Wolf***), 
Harcourtf)  und  gleichzeitig  Sie  wert  ft)-  Später  sind  Methode  wie 
Apparat  von  Bunsenfff)  und  von  Hager§)  modificirt  worden. 
Schulze  reducirt  mit  platinirtem  Zink,  W.  Wolf,  Harcourt  und  Sie- 
wert mit  Zink  und  Eisenfeile,  Bunsen  mit  einer  Zink-Eisen-Spirale.  — 
Die  Anwendung  von  Zink  und  Eisen  scheint  die  günstigsten  Resultate  zu 
geben,  weshalb  ich  im  Folgenden  zuerst  das  Verfahren  von  Harcourt, 
welcher  wässerige  Kalilauge  anwendet,  dann  das  von  Sie  wert  beschreibe, 
bei  dem  weingeistige  Kalihydratlösung  benutzt  wird.  —  Bei  Anwesen- 
heit von  organischen  Substanzen  liefern  die  auf  der  genannten  Grund- 
lage beruhenden  Methoden  keine  guten  Kesultate  (Frühling)§§).  — 
Auch  über  die  Zuverlässigkeit  der  Resultate  bei  Abwesenheit  solcher 
gehen  die  Ansichten  noch  weit  aus  einander.  Während  die  Belegana- 
lysen Harcourt^B  und  Siewert's  durchweg  gute  Resultate  geben, 
stellt  Wolf  (a.  a.  0.)  als  Bedingungen  des  Gelingens  der  Methode  fol- 
gende drei  Punkte  auf:  1)  Es  ist  noth wendig,  dass  die  Verwandlung 
der  Salpetersäure  in  Ammoniak  in  kalter  Flüssigkeit  geschehe  (beim 
Erhitzen  erhält  man  zu  wenig  Ammoniak,  so  lange  man  auch  die  Was- 
serstoffentwickelung  fortgehen  lässt,  wahrscheinlich,  weil  ein  Theil  des 
Stickstoffs  als  solcher  entweicht).  2)  Um  eine  reiche  und  gleichförmige 
Entwickelung  von  Wasserstoff  zu  erzielen,  muss  man  Zink  in  Verbindung 
mit  Eisen  anwenden.  3)  Die  Concentration  der  Kali-  oder  Natronlösung 
darf  nicht  höher  oder  niedriger  sein  als  1:7  oder  1:8,  d.  h.  auf 
1  Thl.  NaO  7  bis  8  Thle.  Wasser.  —  Man  wird  erkennen,  dass  diese 
Angaben  zum  Theil  in  directem  Widerspruch  mit  den  von  Harcourt 
gegebenen  Vorschriften  stehen.  —  Fink  euer  §§§)  verwirft  endlich  die 
auf  dem  genannten  Principe  beruhenden  Methoden  sämmtlich,  weil  da- 
bei zwar  alle  Salpetersäure  zersetzt,  aber  nicht  aller  Stickstoff  in  Ammo- 


*)  In  saurer  Lösung  gelingt  die  üeberiuhrung  auch,  aber  nicht  vollständig.  L. 
Gmelin,  Martin.  *♦)  Chem.  Centralblatt  1861.  657  u.  833.  ♦♦♦)  Chem.  Cen- 
tralbl.  1862.  379,  und  feiner  Joum.  f.  prakt.  Chem.  89,  93,  auch  Zeitschr.  f.  analyt. 
Chem.  2.  401.  f)  Journ.  of  the  Chem.  Soc.  XV.  385,  u.  Zeitschr.  f.  analyt.  Chem. 
2.  14.  tt)  Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm.  125.  293.  ftt)  Zeitschr.  f.  analyt. 
Chem.  10.  414.  §)  Daselbst.  10.  334.  §§)  Landwirthschaftl.  Versuchsstat.  8.  473. 
§§§)  H.  Rose,  Handb.  d.  analyt.  Chem.,  6.  Aufl.  von  Finkener,  II.  829. 


526  Vierter  AbBchnitL  —  (Gewichtsbestimmung.)        [§.  H9. 

niak  übergeführt  werde.  —  Ich  habe  die  Uetbodea  noch  nicht  eingehend 
genug  stndirt,  um  ein  entscheidendes  Urtheil  abgeben  zn  können,  miua 
aber  Engen,  daes  in  meinem  Laboratorium  nach  Harconrt's  wi«  Sie- 
vert's  Methode  meiat  gute  Resultate  erhalten  worden  sind. 

Harcourt  bedient  sieb  des  in  Fig.  103  dargestellten  Aj>par»tet, 
dessen  Einricbtung  ohne  Weiteres  verBtändlicb  ist.  Man  beginnt  damit, 
das  Rohr  e  in  verticale  Lage  zu  bringen ,  indem  man  es  in  der  Tnbnls- 
tur  nm  einen  Halbkreis  dreht,  laset  alsdann  ans  der  Bürette  eine  zur  Bin- 
dung des  Ammoniaks  mehr  als  genügende  Henge  titrirter  Säure  nach  d 
fliesEen  ,  bringt  etwas  Lackmustinctur  hinzu,  dreht  die  Röhre  e  horizon- 
tal lud  lüHst  auch  in  ihre  Kugeln  ans  der  Bürette  etwas  titrirte  Sinre 
fliesBea.  Nuumebr  nimmt  man  die  Flasche  a  weg,  während  ihre  Bohre 
summt  Pfropf,  sowie  die  etwas  Wasser  enthaltende  kleine  Kochflasche  b 
Fig.  103. 


auf  dem  Sandbade  in  unveränderter  Stellung  bleiben,  und  bringt  in  « 
ungeliihr  50  Grm.  fein  granulirtes  Zink  und  etwa  25  Grm.  £is«nfeile, 
welche  durch  Sieben  und  darauf  folgendes  Glühen  im  Wasserstoff- 
strome gereinigt  worden  ist,  dann  fügt  man  das  abgewogene  Salpe- 
tersäure Salz  (z.  B.  0,5  Salpeter) ,  20  CG.  Wasser  und  20  CG.  Kalilauge 
Ton  1,3  specif.  Gewicht  zu.  —  Jetzt  wird  der  Theil  des  Sandbadea  c, 
welcher  sich  unter  a  befindet,  erhitzt,  bis  der  Inhalt  von  a  ins  Kochen 
kommt.  Wenn  die  Luft-  und  Wasserstoffblasen  die  Flüssigkeit  in  «  ru- 
hig passiren,  ist  ein  Ammoniak  Verlust  nicht  zu  befürchten.  Sobald  die 
Destillation  begonnen  hat,  stellt  man  die  Lampe  so,  daea  auch  das  Was- 
ser in  dem  Kölbchen  6  gelinde  siedet.  Die  Flüssigkeit  wird  so  in  einer 
Operation  zweimal  deBtillirt,  und  die  Spuren  Kali,  welche  aus  a  über- 
gehen, wcrilen  in  6  voÜBtändig  zurückgehalten.  Das  Ende  der  beidea 
Ausgangsröhren  ist  zur  weiteren  Sicherheit  ausgezogen  und  zn  eiuen 
Haken  aufgebogen.  Die  Destillation  erfordert  1  bis  2  Stunden.  Die- 
selbe kann  beendigt  werden,  wenn  Wasserstoff,  welcher  beim  Concentrir- 
terwerden  der  Kalilange  in  grösserer  Menge  entbunden  wird,  die  Kngel- 
röhre  e  5  bis  10  Minuten   lang  gleichmässig  passirt   hat     Sobald  <lte 
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Flüssigkeit  in  e  beim  Erkalten  dee  Apparates  nach  ä  zur&ckgeetiegen 
ist,  nimmt  man  den  Kantechakstopfen  yon  dem  kleinen  Tnbulas/weg 
und  läest  einen  Strahl  Wasaer  durch  das  Kühlrohr  älesaen,  am  ans  die- 
sem die  letzten  Spnren  Ammon  sicher  in  die  Vorlage  za  bringen.  Man 
fpbt  jetzt  der  Röhre  e  durch  Umdrehen  verticale  Lage,  spült  sie  mit 
'Wasser  aas,  nimmt  sie  weg  nnd  Terschliesst  den  Tabulua  der  Vorlage 
dnrch  einen  P&opf.  Nachdem  Bchliesslich  die  Vorlage  abgenommen  and 
der  untere  Theil  desKühlrohrs  änsserlich  abgespült  worden,  schreitet  man 
zum  Titriren  der  noch  fireienSäure.  —  Die  in  o  zurückbleibenden  Metalle 
braachen  nur  mit  Wasser,  yerdünuter  Säure  und  wiederam  mit  Wasser 
abgespült  zu  werden,  um  für  eine  zweite  Bestimmimg  anwendbar  zu 
Bein.  Die  einmal  gebrauchten  Metalle  entwickeln  zwar  weit  langsamer 
Wasserstoff,  als  blankes  Zink  nnd  frisch  geglühtes  Eisen ,  aber  die  Am- 
in ouiakentwick  elung  erfolgt  so  gut  mit  jenen  als  mit  diesen.  Chlorme- 
metalle  and  schwefelsaure  Salze  sind  ohne  Einflass.  Bei  Anwesenheit 
von  Bleioxyd  scheint  Zusatz  von  schwefelsaurem  Kali  rätblich. 

Siewert  wendet  auf  etwa  1  Grm.  Salpeter  i  Grm.  Eisen-  und  8 
bis  10  Grm.  Zinbfeile  an,  ferner  16  Grm.  festes  Kalihydrat  und  100  CC. 
Alkohol  von  0,S2ö  specif.  Gew.  Darch  die  Anwendung  des  Alkohols 
wird  die  Gefahr  des  Uebereteigens  der  siedenden  Flüssigkeit  beseitigt 
Der  Ton  ihm  benntate  Apparat  besteht  aus  einer  300  bis  360  CC.  fas- 
senden Kochflasche  mit  Entwickelungsrohr ,  welches  zu  den  in  Fig.  104 
dargestellten,  mit  einander  Terbnodenen,  die  titrirte  Säure  enthaltenden 
pj     2QJ  Kelbchen    führt.      Letztere  fassen  je 

150  bis  200  CC.  Die  Verbindung«- 
röbre  6  ist  an  den  beiden  Enden 
schief  abgeschliffen,  c  dient  während 
der  Operation  zum  Einführen  eines 
Lackmuspapier-Streifens,  nach  dersel- 
ben dazu,  um  die  Flüssigkeiten  in  B 
und  0  beliebig  aus  einem  Kölbchen 
in  das  andere  überführen  zu  können.  — 
Nach  Zusammenfjlgung  des  Apparates 
kann   man   die  Gasentwickelnng   sich 

erst    in  der  Kälte   Tollenden  lassen, 

^^^^"^  oder  dieselbe  gleich  von  Anfang  durch 

eine  kleine  Flamme  Terstärken.  Nach 
Verlauf  einer  halben  Stunde  beginnt  das  gebildete  Ammoniak  in  dem 
Maasse  überzugehen,  als  der  Alkohol  abdeatillirt.  Sobald  der  letztere 
völlig  ans  dem  Entwickelungskolben  entfernt  ist,  erhitzt  man  —  um  die 
letzten  Spuren  Ammoniak  auBzatreiben  —  sehr  vorsichtig,  bis  sich  Was- 
eerdämpfe  im  Entwickeluugsrobre  zeigen,  oder  man  giesst  schnell  noch 
«in-  oder  zweimal  10  bis  15  CC.  Alkohol  in  den  Entwickeln ngskolben 
nach  und  destillirt  dieselben  wieder  ab.  — 
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f.    Mähode,  hei  welcher  die  Salpetersäure  aus  dem  Wasserstoff 
deficit  bestimmt  wird,  nach  Fr.  Schulze*). 

Lost  man  Aluminium  in  Kalilauge,  so  bildet  sich  Thonerde-Eali 
unter  Wasserstoff entwickelung.  Die  Menge  des  entwickelten  Wasserstofb 
entspricht  der  Menge  des  gelösten  Aluminiums.  Bringt  man  zu  der 
Wasserstoff  entwickelnden  Mischung  ein  salpetersaures  Salz,  so  erhält 
man  weniger  Wasserstoff,  als  man.  bei  Abwesenheit  des  Nitrates  erhalteo 
haben  würde,  denn  ein  Theil  des  nascirenden  Wasserstoffs  dient  dazu,  dio 
Salpetersäure  in  Ammoniak  überzuführen  (NOs  +  8H  =  NH3  -|-  5H0), 
und  dieses  Wasserstoffdeficit  ist  selbstredend  proportional  der  in  Ammo- 
niak übergeführten  Menge  der  Salpetersäure.  Da  nun  letztere  Umsetzung 
nach  Fr.  Schulze  dann  eine  totale  ist,  wenn  man  denProcess  langsam 
verlaufen  lässt  (Finken er  am  obenS.  525,  Anmerk. §§§. angeführten  Orte 
widerspricht  dem),  und  da  eine  kleine  Menge  Salpetersäure  Veranlassung 
zu  einem  relativ  grossen  Deficit  im  Wasserstoffvolumen  gibt,  so  kann  man 
diese  Grundlage  zu  einer  genauen  Bestimmung  der  Salpetersäure  be- 
nutzen und  zwar  auch  dann,  wenn  nur  klein«  Mengen  derselben  vorhan- 
den sind.  —  Die  Ansicht,  dass  man  die  Methode,  welche  bei  Abwesen- 
heit organischer  Substanzen  genaue  Resultate  liefert,  auch  bei  An- 
wesenheit organischer  Substanzen  benutzen  könne,  ist  durch  £.  Schulze**) 
widerlegt  worden.  Bei  Anwesenheit  solcher  ist  daher  folgende  voraus- 
gehende Behandlung  des  Untersuchungsobjectes  erforderlich.  Man  er- 
hitzt mit  verdünnter  Kalilauge,  bis  alles  Ammoniak  ausgeti'ieben,  fugt 
reines  übermangansaures  Kali  in  concentrirter  Lösung  zu,  bis  die  Flüs- 
sigkeit auch  nach  10  Minuten  hindurch  fortgesetztem  Sieden  noch  roth 
erscheint,  fügt  dann  etwas  Ameisensäure  zu,  um  die  noch  vorhandene 
Ueberman gansäure  zu  zersetzen,  filtnrt ,  wäscht  aus,  concentrirt  das  Fil- 
trat,  neutralisirt  es  genau  mit  verdünnter  Schwefelsäure  und  unterwiifl 
die  so  erhaltene,  nöthigenfalls  eingeengte  Flüssigkeit  der  zu  beschrei- 
benden Behandlung  (Franz  Schulze***). 

Ich  beschreibe  im  Folgenden  zunächst  den  dem  KnopUchen  Azoto- 
meterf)  nachgebildeten  Apparat  ff),  dann  die  Ausführung  der  Analyse. 

Das  Stehkölbchen  Ä  (Fig.  105)  fasst  etwa   50  CC;  in  seinen  Hals 
ist  das  oben  kugelig  erweiterte  Rohr  B  luftdicht  eingeschliffen;  der  ein- 


♦)  Zeitschr.    f.    analyt.    Chem.   2.    300.  **)  Daselbst  6.  379.         ♦*♦)  Zeilachr. 

f.  Chem.     N.  F.  4.  296.  —  ZeiUchr.  f.  analjt.  Chem.  7.  390. 

t)  Chem.  Centralbl.  1860.  244.  —  Der  ursprüngliche  Knop'sche  Apparat  anta^ 
scheidet  sich  Ton  der  oben  abgebildeten  Modification  eigentlich  nur  darin,  dass  das 
Rohr  D  den  seitlichen  Tubulus  unten  nicht  hat.  Das  Entfernen  von  Wasser  aas  D 
wird  durch  Einsaugen  desselben  in  eine  Flasche  bewerkstelligt.  Die  Modiücatioii  tmi 
Rnutenberg  besteht  darin,  dass  man  die  Röhren  C  und  D  in  einen  mit  Wasser  gf- 
füUten  Cylinder  stellt,  um  die  Temperatur  des  Gases  beim  Messen  besser  regoliren  and 
bestimmen  zu  können.  ff)  Statt  desselben  kann  auch  der  RumpTsche  (Zeiksckr. 
f.  analyt.  Chem.  6.  399)  dienen. 
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geachliffen«  Glasetab  C  sohliesrt  die  natere  Oefinang  der  Olasrfibre  toU- 
kommen  dicht;  er  gebt  durch  den  Kork  d  hindurch  und  iet  solang,  da», 
WBDQ  man  den  gelafieten  Kork  bis  an  das  Ende  des  Stabes  c  empor- 
■chiebt,  mittelst  einer  Pipette  FlüSBigkeit  in  B  eingeführt  werden  kann. 
Znm  Messen  des  Gases  dient  die  in  '/lo  CG.  eingetheilte  Röhre  C,  welche 
dnrob  den  KaiitsohnkBehlancb  l  mit  dem  nicht  eiagetheUteo  gleichweiten 
Fi«.  106. 


Bohre  B  in  Terbindang  steht.  An  dem  Tnbulns  /  des  letzteren  ist  die 
ans  der  Zeichnung  ersichtliche  Vorricbtong  zam  Ablassen  von  Wasser 
angebracht.  Die  obere  Mündong  von  C  steht  durch  den  Kautechak- 
Bchlaaoh  ib  mit  einem  klein kalibrigen  Glasrohr  and  dieses  durch  ein  knr- 
ses  KantBehakrohr  mit  dem  Glasrohr  h  in  Verbindung,  welches  durch 
einen  Kork  in  den  Tuhulus  a  eingepasst  ist. 

Znr  AuBführnng  einer  Versuchsreihe  gebraucht    man  eine  grössere 

FraiiBlui,  iiauUlMlM  AnalfM.  ^ 
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Partie  Alamininmfeile,  aas  welcher  man  mittelst  eines  Magneten  etwüge 
Stahltheilchen  entfernt  hat.     Man  beginnt  damit,  die  Gewichtsmenge 
Wasserstoff  festzustellen,  welche  eine  gewogene  Quantität  dieses  Almni- 
niumpulvers  beim  Auflösen  in  Kalilauge  liefert.     Es  ist  dieser  Vorrer- 
such  unerlässlich,  weil  jede  Alaminiumsorte  sich  in  dieser  Hinsicht  anders 
verhält.     Man  bringt,  am  ihn  auszuführen,  in  A  eine  genau  gewogene 
Menge  des  Alnminiumpulvers ,   etwa  0,075  6rm.,  und  giesst  dazu  etwas 
Wasser.     Andererseits  bringt  man  genau  5  CC.  Kalilauge  in  B  und  setzt 
B  auf  A  luftdicht  auf.     Man  giesst  jetzt  Wasser  in  D,  bis  dasselbe  ge- 
nau an  der  oberen  Marke  in  0,  d.  h.  dem  Nullpunkte,  steht,  and  verbin- 
det alsdann  A  durch  Einschieben  des  Böhrchens  /*  in  den  Schlauch  p 
mit  dem  Messapparat.    Nachdem  man  sich  nochmals  überzeugt  hat,  daas 
das  Wasser  in  0  und  D  gleich  hoch  und  in  C  auf  dem  Nullpunkte  steht« 
beobachtet  man  die  Temperatur  im  Zimmer  und  stellt  A  in  ein  Becher- 
glas mit  Wasser  von  gleicher  Temperatur.     Man  lässt  jetzt  aus  n  soviel 
Wasser  ab,  dass  das  Niveau  genau  an  einer  bestimmten  Marke,  etwa  bei  * 
30  CO.,  steht,  und  das  Niveau  in  C  etwa  bis  zu  dem  Theilstrich  1  ge- 
sunken ist.      Zeigen  sich  beide  Niveaus  nach  einiger   Zeit  ungeänderti 
und  hat  man  sich  hierdurch  von  dem  nöthigen  Verschluss    aller  Theile 
des  Apparates  überzeugt,  so  lüftet  man   den  Glasstab  c  ein  wenig,  um 
die  in  B  befindliche  Lauge  nach  A  fliessen  zu  lassen.     Da  wegen  des 
niedrigeren  Niveaus  in  D  die  Luft  in  A  sich  gegen  die  Luft  in  B  oder  die 
freie  atmosphärische  Luft  unter  einem  Minderdruck  befindet,  so  mnss 
man  genau  darauf  achten,   dass  in  dem  Momente,  in  welchem  die  Flüs- 
sigkeit dus  B  bis  auf  einen  kleinen,   die  freie  Communication  zwischen 
A  und  B  noch  hindernden  Rest  abgeflossen  ist,  die  Oeffnung  bei  e  wie- 
der luftdicht  geschlossen  wird.     Das  Volumen  der  in  B  befindlich   ge- 
wesenen Flüssigkeit  (nach  obiger  Annahme  also  5  CC.)  ist  von  dem  Gase 
in  C  bei  der  späteren  Messung  in  Abzug  zu  bringen.     In  dem  Maasae, 
in  welchem  sich  das  Aluminium  löst,  und  Wasserstoff  sich  entwickelt, 
sinkt  das  Niveau  in    C,  während  die  Wassersäule  in  D  steigt  und  ein 
Ablaufenlassen  von  Wasser  aus  n  nöthig  macht,  so  dass   beide  Nireant 
ungefähr  gleich  bleiben.  Hat  die  Gasentwickelung  in  ii  ganz  aufgehört,  und 
hat  man  sich  überzeugt,  dass  das  Wasser,  in  welchem  das  Kölbchen  Ä 
steht,  und  ebenso  die  Luft  noch  dieselbe  Temperatur  haben,  als  am  An- 
fang, so  bringt  man  das  Wasser  in  2)  auf  gleiches  Niveau  mit  dem  io 
C,  damit  wie  vor  Beginn  des  Versuchs  die  Spannung  der  Gase  in  A  und 
C  genau  dem  Drucke  der  freien  Luft  entspreche,  und  liest  den  Stand  dei 
Niveaus  in  C  ab.     Die  so  beobachtete  Zahl  minus  der  Anzahl  CC.  Fliks- 
sigkeit,  welche  ans  ^  in  ^  abgeflossen  war,  drückt  die  durch  das  auf- 
gelöste Aluminium  entwickelte  Anzahl  CC.  Wasserstoffgas  anter  der  ob- 
waltenden Luftdruck-,  Temperatur-  und  Wasserdampftensions-Einwirkung 
aus.  —  Man   redacirt  das  abgemessene  Volum  auf  trockenen  ZostaiKli 
0^  und  760""  (§.  198),  bringt  für  1000  CC.  des  so  redncirten  Volumen« 
0,08961  Grm.  in  Rechnung  und  erfahrt,  indem  man  mit  dem  so  gefondr 
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nen  Gewicht  des  Wasserstoffs  in  das  des  angewandten  Aluminiums  divi- 
dirt,  die  Aequivalenz  des  iragliclien  Alumini umpulvers.  Schul zd  fand 
diese  z.  B.  für  eine  Sorte  gleich  10,5042,  d.  h.  10,5042  6rm.  Aluminium 
entwickelten  1  Grm.  Wasserstoff  (von  yollkommen  reinem  Aluminium 
entwickeln  9,16  Grm.  1  Grm.  Wasserstoflf) ;  da  nun  8  Aeq,  Wasserstoff 
=  8  einem  Aequivalent  Salpetersäure  =  64,04  entsprechen,  so  entspre- 
chen auch  8  .  10,5042  =  84,0336  Grm.  des  fraglichen  Aluminiums 
54,04  Grm.  Salpetersäure. 

Wir  setzen  jetzt  die  Kenntniss  der  Aequivalenz  des  vorräthigen 
Aluminiumpulvers  voraus  und  denken  uns,  es  sollten  an  einem  bestimm- 
ten anderen  Tage  mit  Hülfe  desselben  Salpetersäurebestimmungen  aus- 
geführt werden.  Man  beginnt  damit,  für  diesen  Tag  (d.  h.  für  die  an 
diesem  Tage  herrschenden  Temperatur-  und  Druckverhältoisse,  von  denen 
Constanz  vorausgesetzt  wird,  weshalb  zu  den  Versuchen  ein  Raum  von 
gleichbleibender  Temperatur  zu  wählen  ist)  zu  ermitteln,  wieviel  CG« 
Wasserstoff  ein  bestimmtes  Gewicht  Aluminium,  etwa  0,050  Grm.,  liefert. 
Nehmen  wir  den  Fall ,  wir  hätten  gefunden  58,4  CC.  Man  bringt  jetzt 
die  auf  Salpetersäure  zu  prüfende  Flüssigkeit,  deren  Volum  etwa  20  CC. 
betragen  mag,  in  das  Kölbchen  Ä,  fügt  eine  gewogene  Menge  Alumi- 
ni umpulver  hinzu  und  zwar  so  viel,  dass  auf  1  Thl.  Salpetersäure  min- 
destens 2  Thle.  Aluminium  kommen ,  richtet  den  Apparat  her  wie  oben 
angegeben,  und  lässt  nun  Kalilauge  anfangs  nur  tropfenweise  nach  A 
fliessen.  Soll  nämlich  die  Uebei'führung  der  Salpetersäure  in  Ammoniak 
eine  totale  sein,  also  das  Wasserstoffdeficit  der  Salpetersäure  entsprechen, 
so  muss  der  Auflösungsprocess  des  Aluminiums  so  geleitet  werden,  dass 
man  mindestens  1  Stunde  lang  eine  Wasserstoffentwickelung  kaum  be- 
merkt, und  der  ganze  Process  erst  nach  3  bis  4  Stunden  beendigt  ist. 
Nachdem  man  sich  überzeugt  hat,  dass  Barometer-  und  Thermometer- 
stand mit  den  anfanglichen  übereinstimmen,  liest  man  ab.  Wir  denken 
uns  —  einen  Versuch  Schulze's  ins  Auge  fassend  —  es  seien  0,15  Grm. 
des  oben  besprochenen  Alumininmpulvers  und  eine  bestimmte  Menge 
Salpeter  verwendet,  und  95,6  CC.  Wasserstoff  erhalten  worden.  Wie 
gross  war  die  Menge  der  Salpetersäure?  0,15  Grm.  Aluminium  würden 
3  .  58,4  =  175,2 CC.  entwickelt  haben;  wir  erhielten  aber  nur  96,6  CC, 
das  Wasserstoffdeficit  ist  somit  79,6  CC.  und  entspricht  nach  dem  Ansätze 

58,4  :  0,050  =  79,6  :  x 
0,06815  Aluminium,  und  folglich  nach  dem  weiteren  Ansätze 

84,0336  :  54,04  =  0,06815  :  x 
0,04383  Salpetersäure.     (In  der  von  Schulze  zugesetzten  Menge  Sal- 
peter, 0,083  Grm.,  waren  enthalten  gewesen  0,0443.) 

g.    Methoden  y  hei  welchen  der  Stickstoff  der  Salpetersäure  gas* 
förmig  abgeschieden  und  gemessen  oder  gewogen  wird, 

Sie  sind  namentlich  bei  solchen  salpetersauren  Salzen  anwendbar, 
welche  beim   Glühen  in  Oxyd  oder  Metall  und   Sauerstoffverbindungen 

34* 
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deBStickstofifs  zerfallen,  nnd  kommen  anf  die  Methoden  heraus,  nach  wel- 
chen man  den  Stickstoff  organischer  Körper  als  solchen  abscheidet  nnd 
misst,  §•  185.  Marignac  analysirte  so  die  Yerbindongen  der  Salpeter- 
säure mit  Quecksilberoxydul,  —  Bromeis  nach  einer  yon  Bnnsen  an- 
gegebenen Methode  das  salpetrigsaure  etc.  Bleioxyd*).  Sie  sind  nament- 
lich dann  kaum  zu  entbehren,  wenn  der  Wassergehalt  salpetersaurer 
Salze  direct  bestimmt  werden  solL 

Soll  der  beim  Glühen  eines  Nitrates  mit  fein  zertheiltem  metallischem 
Kupfer  ausgeschiedene  Stickstoff  dem  Gewichte  nach  bestimmt  werden, 
so  kann  man  die  Methode  wählen ,  welche  Gibbs  **)  zu  diesem  Zwecke 
empfohlen  hat. 

h.  Die  Methoden,  welche  zur  Bestimmung  der  kleinen  in  Brunnenwas- 
ser etc.  Yorkommenden  Salpetersäuremengen  in  Vorschlag  und  Anwen- 
dung gekommen  sind,  sollen  im  speciellen  Theile  bei  „Analyse  der  na- 
türlichen Gewässer''  besprochen  werden. 

§.  150. 

2.    Chlorsäure. 

I.     Bestimmung. 

Freie  Chlorsäure,  sofern  man  solche  in  von  anderen  Chlorrerbin- 
dungen  freier  wässeriger  Lösung  hat,  lässt  sich  bestimmen,  indem  man 
sie  nach  einer  der  in  §/  150.  II.  unter  c.  und  d.  angegebenen  Methoden 
in  Ghlorwasserstoffsäure  verwandelt  und  diese  nach  §.141  bestimmt,  — 
oder  indem  man  sie  mit  Natronlauge  sättigt,  die  Flüssigkeit  yerdam^ 
und  mit  dem  Rückstande  nach  II.  a.  oder  b.  yerföhrt. 

IL     Trennung  der  Chlorsäure  von  den  Basen  und  Bestimmiiog 
der  gebundenen  Chlorsäure. 

a.  Nach  Bunsen*'''*).  Wirkt  erwärmte  Chlorwasserst ofisäure  auf 
Chlorsäure  Salze  ein,  so  findet  eine  Reduction  der  letzteren  statt  Es 
können  dabei,  da  keine  Sauerstoffabscheidung  eintritt,  folgende  Zer- 
setzungen stattfinden: 

rao 

'»     2HC11 


CIOb 
HCl 


HO 


2H0     3HC1 

feci 

5  HO 


r2Cio    ^Q 

3H0     '^^^ 


4a 

4H0 


CIO5 
5  HCl 

Welche  von  diesen  Zersetzungsproducten,  ob  nur  einzelne  oder  alle, 
wirklich  auftreten,  lässt  sich  nicht  voraussehen.     Welche  von  ihnen  aber 


*)  Annal   d.    Chem.   u.   Pharm.   72.  40.         **)  Zeit^hr.  f.  annljt.  Chem.  3.  991 
')  Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm.  86.  282. 
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auch  neben  einander  gebildet  werden  mögen,  —  immer  etimmen  sie  dar- 
in mit  einander  überein,  daes  sie,  mit  Jodkalinmlösong  in  Berührung, 
auf  1  Aeq.  Chlorsäure  im  chlorsanren  Salze  6  Aeq.  Jod  in  Freiheit 
setzen.  761,1  in  Freiheit  gesetztes  Jod  entsprechen  somit  75,46  Chlor- 
saure.  —  Die  Ausführung  des  Versuchs  geschieht  so,  wie  dies  in  §.  142, 
1.  beschrieben  wnrde.  Der  von  Bansen  beigeführte  Beleg  gab  ein 
gutes  Resultat.  Nach  Finkener*)  aber  erhält  man  auf  diese  Weise  zu 
wenig  abgeschiedenes  Jod,  und  er  räth  daher  zur  Gewinnung  eines  rich- 
tigen Resultates  33  CC.  Salzsäure,  66  CC.  Wasser,  10  Grm.  Jodkalium 
und  1  CC.  wässerige  schweflige  Säure  im  Kohlensäurestrom  5  Minuten 
lang  zn  kochen,  im  Eohlensäurestrom  erkalten  zu  lassen  und  dann  diese 
Lösung  auf  das  in  einer  Stöpselflasche  befindliche  chlorsaure  Salz  wirken 
zu  lassen.  Die  Stöpselflasche  ist  zuvor  mit  Kohlensäure  zu  fallen  und 
wird  mit  der  Säure  fast  ganz  gefüllt.  Man  erhitzt  sie  dann  fest  ver- 
schlossen 15  Minuten  lang  im  Wasserbade,  lässt  vollständig  erkalten, 
schüttelt,  verdünnt  und  bestimmt  das  ausgeschiedene  Jod. 

b.  Man  erhitzt  das  abgewogene  chlorsaure  Salz  mit  einer  über- 
schüssigen Losung  von  Eisenvitriol  in  Salzsäure  und  bestimmt  das  er- 
zeugte £isenchlorid.  Das  Verfahren  wird  nach  den  §•  149.  II.  d.  ß. 
(Seite  520)  gegebenen  Regeln  ausgeführt.  12  Aeq.  Eisen,  welche  aus 
dem  Zustande  des  Cblorürs  in  den  des  Chlorids  übergeführt  worden  sind, 
entsprechen  1  Aeq.  Chlorsäure. 

c.  Die  Ueberführung  der  Chlorsäure  (wie  überhaupt  aller  Sauer- 
stoffverbindungen des  Chlors,  mit  Ausnahme  der  Ueberchlorsäure)  lässt 
sich  nach  H.  Toussaint**)  auch  sehr  gut  in  verdünnter  wässeriger 
Lösung  durch  salpetrige  Säure  oder  ein  salpetrigsanres  Salz,  am  besten 
neutrales  salpetrigsaures  Bleioxyd,  bewirken.  Man  versetzt  die  ver- 
dünnte wässerige  Lösung  des  chlorsauren  Salzes  mit  einem  kleinen  Ueber- 
schusse  der  Lösung  des  salpetngsauren  Bleioxyds***),  säuert  mit  Salpeter- 
säure an,  erwärmt  und  führt  die  erzeugte  Chlorwasserstoffsäure  nach 
§.  141.  I.  a.  in  Chlorsilber  über. 

Will  man  auf  das  genannte  Princip  eine  maassanalytische  Bestimmung 
der  Chlorsäure  gründen,  so  versetzt  man  zunächst  eine  stark  verdünnte  Lösung 
von  chlorsaurem  Kali  von  bekanntem  Gehalte  in  einer  Stöpselflasche  mit 
salpetersaurem  Silberoxyd  im  Ueberschass,  säuert  mit  Salpetersäure  stark 
an,  erhitzt  im  Wasserbade  und  fügt  dann  unter  häufigem,  das  Absetzen 


*)  H.  Rose,  Handb.  der  analyt.  Chem.,  6.  Aufl.  von  Finkener  II.  612. 
**)  Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm.  137.  114.  —  Zeitechr.  f.  analyt.  Chem.  5.  210. 
***)  Zar  Bereitung  derselben  stellt  man  zunächst  durch  sehr  anhaltendes  Kochen 
TOD  1  Thl.  salpetersaurem  Bleioxyd,  1^/2  Thin.  Blei  und  50  Thln.  Wasser  viertel  sal- 
petrigsaures Bleioxyd  (4  PbO,  NO3,  HO)  dar,  welches  sich  aus  der  erst  gelb  gewese- 
nen, endlich  entfärbten  Flüssigkeit  bei  raschem  Erkalten  als  weisses  Pulver  ausschei- 
det, suspendirt  dasselbe  in  Wasser  und  leitet  Kohlensäure  bis  zu  völliger  Zersetzung 
des  basischen  Salzes  ein.  Die  abiiltrirte  Lösung  lässt  sich  in  ganz  angefüllten  Flaschen 
lange  aufbewahren. 
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des  Ghlorsilbers  begünstigendem  Umschütteln  die  Lösung  des  salpetrig- 
sauren Bleioxyds  zu,  bis  ein  neuer  Tropfen  keine  Abscheidung  TonGhlor^ 
silber  mehr  bewirkt.  Lässt  man  alsdann  die  so  in  Betreff  ihres  Wirkungs- 
werthes  frisch  geprüfte  Lösung  des  salpetrigsauren  Bleioxyds  auf  eine 
Lösung  von  Chlorsäure  von  unbekanntem  Gehalte  wirken ,  so  ergibt  sich 
der  Gehalt  derselben  durch  einfache  Rechnung.  Die  Beleganalysen  des 
Verfassers  wie  im  hiesigen  Laboratorium  angestellte  Untersuchungen 
gaben  gute  Resultate. 

d.  Auch  durch  Eisenoxydulhydrat  lässt  sich  die  Reduction  der 
Chlorsäure  einfach  bewirken.  Man  versetzt  die  Lösung  des  chlorsanren 
Alkalis  mit  einer  hinreichenden  Menge  reinen  Eisenvitriols,  überaättigi 
stark  mit  chlorfreier  Kalilauge,  kocht  längere  Zeit,  filtrirt  das  entstandene 
,  Eisenoxyduloxydhydi'at  ab,  wäscht  aus,  säuert  das  Filtrat  mit  Salpeter- 
säure an  und  fallt  das  Chlor  mit  Silberlösung  (§.  141.  I.  a.)  0.  Stel- 
ling*). Nach  meinen  £hfahrungen  empfiehlt  es  sich,  das  Filtrat  auf 
250  CC.  zu  bringen  und  zunächst  einen  Theil  zu  prüfen,  ob  nach  Znsatz 
von  Schwefelsäure  bis  zu  saurer  Reaction,  dann  von  ganz  wenig  Indigo- 
lösung und  endlich  von  etwas  schwefliger  Säure  keine  Entfärbung  des 
Indigos  mehr  erfolgt.  Erst  wenn  man  sich  so  von  der  vollständigen 
Ueberführnng  des  chlorsauren  Salzes  in  Chlormetall  überzeugt  hat,  kann 
man  aus  dem  aus  einem  abgemessenen  Antheil  der  auf  250  CC.  gebrach- 
ton Lösung  erhaltenen  Chlorsilber  die  Chlorsäure  mit  Beruhigung  be- 
rechnen. 


*)  ZciUcfar.  f.  analyt.  Cheirn  6.  82. 


Fünfter  Abschnitt 


Die  Trennung  der  Körper. 


§.  151. 

Wir  haben  im  vierten  Abschnitte  die  Methoden  betrachtet,  nach 
welchen  Basen  und  Säuren  bestimmt  werden,  wenn  nur  eine  Base  oder 
eine  Säure  in  einer  Verbindung  enthalten  ist.  Dieser  Abschnitt  war  die 
Vorbereitung  zu  dem  gegenwärtigen,  in  welchem  wir  von  der  Trennung 
der  Körper  handeln,  d.  h.  von  der  Gewichtsbestimmung  der  Basen  und 
Säuren  in  Verbindungen,  in  welchen  mehrere  oder  viele  Basen  oder 
Säuren  neben  einander  enthalten  sind. 

Der  genannte  Zweck  kann  auf  dreierlei  Weise  erreicht  werden,  näm- 
lich a.  durch  directe  Analyse,  —  b.  durch  indirecte  Analyse,  —  o. durch 
Differenzbestimmung.  —  Unter  directer  Analyse  versteht  man 
eine  solche,  bei  welcher  die  Basen  oder  Säuren  wirklich  von  einander 
geschieden  werden.  So  trennen  wir  Kali  und  Natron  durch  Platinchlo- 
rid, —  Kupfer  und  Zinn  durch  Salpetersäure,  —  Arsen  und  Eisen  durch 
SchwefelwasserstofiP,  —  Jod  und  Chlor  durch  salpetersaures  Palladium- 
oxydul, —  Salpetersäure  und  Schwefelsäure  durch  Baryt,  —  Kohle  und 
Salpeter  durch  Wasser  etc.  etc.  In  allen  diesen  Fällen  bringt  man  dem- 
nach einen  der  Körper  in  unlöslichen  Zustand  unter  Umständen,  bei 
denen  der  andere  in  Lösung  kommt,  oder  umgekehrt;  —  zuweilen  lässt 
sich  auch  ein  Körper  verflüchtigen,  während  der  andere  zurückbleibt, 
oder  auf  sonstige  Art  eine  wirkliche  Trennung  herbeiführen.  Diese  Art 
der  Analyse  ist  die  am  häufigsten  angewandte.  Sie  verdient  bei  frei- 
gestellter Wahl  meist  den  Vorzug. 

Indirect  hingegen  nennt  man  eine  Analyse  dann,  wenn  bei  der- 
selben keine  wirkliche  Scheidung  erzielt  wird,  sondern  wenn  anderwei- 
tige Umstände  herbeigeführt  werden,  aus  denen  man  die  Quantität  der 
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neben  einander  befindlichen  Basen  oder  Sauren  berechnen  kann.  —  So 
lässt  Bicb  die  Quantität  des  Kalis  und  Natrons  in  einer  beide  Basen 
enthaltenden  Verbindung  bestimmen,  wenn  man  sie  in  Chlormetalle  ver- 
wandelt, diese  wägt  und  den  Chlorgehalt  darin  bestimmt  (§.  152.  3.).  — 
Differenzbestimmung  endlich  findet  Statt,  wenn  man  zwei  Körper 
zusammen  wägt,  dann  den  einen  in  geeigneter  Weise  bestimmt,  dessen 
Gewicht  von  dem  Gewicht  der  Summe  abzieht  und  so  das  Gewicht  des 
andern  Köi'pers  findet.  —  So  lässt  sich  Thonerde  neben  Eisenoxyd  be- 
stimmen ,  indem  man  beide  wägt ,  dann  das  Eisen  maassanalyüach  be- 
stimmt und  die  Thonerde  aus  der  Difierenz  berechnet  etc.  —  Die  indi- 
recte  Analyse  und  die  Bestimmung  aus  der  Difierenz  lassen  sich  in  Über- 
aus vielen  Fällen  anwenden;  mit  wahrem  Yortheil  werden  sie  übrigeus 
in  der  Regel  nur  da  gebraucht,  wo  es  an  guten  eigentlichen Scheidnngs- 
methoden  fehlt.  Die  speciellen  Fälle,  in  denen  sie  directer  Analyse 
vorzuziehen  sind,  lassen  sich  unmöglich  alle  vorhersehen;  ich  habe 
daher  im  Folgenden  nur  diejenigen  bezeichnet,  welche  häufiger  vorkom- 
men*. —  Was  die  bei  indirecten  Analysen  anzustellenden  Berechnungen 
betrifit,  so  habe  ich  dieselben  im  Allgemeinen  in  der  zweiten  Unterab- 
theilung „Berechnung  der  Analysen^  angegeben;  wo  es  übrigens  sweck- 
massiger  erschien,  ist  gleich  bei  der  Methode  das  Nöthige  angeführt 

Ich  hatte  bei  der  Bearbeitung  des  folgenden  Abschnittes  zwei  Zwecke 
vor  Augen;  erstens  sollte  derselbe  ein  sicherer  Führer  bei  praktischsB 
Arbeiten  sein,  zweitens  sollte  er  eine  möglichst  übersichtliche  Belehrung, 
einen  möglichst  klaren  Blick  in  das  ganze  Gebiet  verschaffen.  —  In 
Folge  dessen  habe  ich  die  uns  bekannte  Gruppeneintheilung  beibehalten 
und  nach  systematischer  Weise,  so  weit  es  durchführbar  war,  erst  die 
Trennung  aller  in  eine  Gruppe  gehörenden  Körper  von  denen  der  «b- 
deren  (vorhergehenden),  sodann  die  Trennung  einzelner  Körper  von  allen 
oder  von  einzelnen  der  früheren  Gruppen,  und  endlich  die  Trennung 
der  in  eine  Gruppe  gehörenden  Körper  von  einander  behandelt;  denn 
so  glaubte  ich  meine  Absicht  am  sichersten  zu  erreichen.  —  Es  versidit 
sich  von  selbst,  dass  die  Methoden,  welche  zur  Scheidung  aller  Körper 
einer  Gruppe  von  denen  einer  anderen  angeführt  sind,  auch  zur  Schei- 
dung eines  in  die  Gruppe  gehörenden  Körpers  von  einem  oder  mehreren 
der  anderen  Gruppe  anwendbar  sind.  Auch  soll  durch  Anfuhrung  spe- 
cieller  Methoden  keineswegs  gesagt  sein ,  dass  diese  immer  den  allge- 
meineren vorzuziehen  sind.  Die  Entscheidung ,  welche  die  bessere  seit 
muss  in  der  Regel  bei  jedem  speciellen  Falle  don  Einzelnen  überlassen 
bleiben,  indem  sie  von  mannigfachen  Umständen  abhängt.  —  In  Besng 
auf  die  allgemeinen  Scheidungsmethoden  der  Körper  einer  Gruppe  von 
denen  einer  anderen  bemerke  ich,  dass  die  angeführten  mir  vor  anderen 
zweckmässig  erschienen  sind.  Ich  möchte  aber  der  Meinung  vorbeugen, 
als  ob  andere  passend  und  rationell  angeordnete  nicht  ebenfalls,  in  spe- 
ciellen Fällen  vielleicht  noch  besser,  zum  Ziele  führen  könnten.  Dem 
Scharfsinn  des  Analytikers  bleibt  hier  ein  weites  Feld  eingerftomt. 
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Bei  den  Basen,  wie  auch  bei  den  S&uren,  liegt  im  Allgemeinen  die 
Annahme  zu  Grande,  dass  man  sie  im  freien  Znstande  oder  in  Form 
eines  in  Wasser  löslichen  Salzes  habe.  Wo  von  dieser  Annahme  abgewichen 
werden  mnsste,  ist  jedesmal  speciell  darauf  aufmerksam  gemacht. 

Von  der  Masse  Yon  Methoden,  welche  zu  allgemeinen  oder  speciellen 
Scheidungen  empfohlen  worden  sind,  habe  ich  —  soweit  dies  thunlich 
war  —  die  ausgewählt,  welche  durch  die  Erfahrung  bestätigt  und  durch 
genaue  Resultate  ausgezeichnet  sind.  —  Fanden  sich  zwei,  welche  in 
Bezug  auf  die  beiden  genannten  Punkte  sich  gleich  stehen,  so  führte  ich 
entweder  beide  an,  oder  ich  gab  der  einfacheren  den  Vorzug.  —  Methoden, 
die  in  Vorschlag  gekommen  sind,  aber  später  begründete  Widerlegung 
erfahren  oder  sich  bei  eigenen  Versuchen  als  unhaltbar  bewiesen  haben, 
wurden  geradezu  weggelassen.  —  Soweit  es  möglich  war,  habe  ich  mich 
bemüht,  die  Fälle  genau  zu  charakterisiren,  in  denen  von  mehreren 
Methoden  die  eine  oder  die  andere  vorzugsweise  anwendbar  ist.  — 

Wo  die  Genauigkeit  der  Scheidung  sich  bereits  aus  dem  im  vierten 
Abschnitte  Gesagten  ergibt,  sind  nähere  desfallsige  Angaben  weggelassen. — 
Wo  Paragraphe  früherer  Abschnitte  besondere  Berücksichtigung  ver- 
dienen, sind  dieselben  in  Parenthese  beigefügt. 

Da  bei  der  gegenwärtigen  Ausbreitung  der  Chemie  fast  jeden  Tag 
neue  Scheidungsmethoden  aller  Art  angewandt  oder  vorgeschlagen  und 
bald  mit  Recht  bald  mit  Unrecht  älteren  Methoden  vorgezogen  werden, 
80  erscheint  die  jetzige  Zeit  auch  in  dieser  Hinsicht,  wie  in  so  mancher 
anderen,  als  eine  Uebergangsperiode,  in  der  das  Neue  mit  dem  Alten, 
mehr  als  sonst,  kämpft  und  ringt.  Ich  führe  dies  hier  an,  einmal  um  die 
Unmöglichkeit  darzuthun,  der  Angabe  dieser  Methoden  immer  schon  ein 
Urtheil  Über  ihre  Brauchbarkeit  und  Genauigkeit  beifügen  zu  können, 
sodann  um  darauf  aufmerksam  zu  machen,  wie  wichtig  es  gerade  in  solchen 
Perioden  ist,  den  Ueberblick  nicht  zu  verlieren.  Um  letzteren  zu 
erleichtem,  habe  ich  im  folgenden  Abschnitte  .die  Trennungsmethoden 
meistens  nach  ihren  wissenschaftlichen  Grundlagen  geordnet,  in  der  festen 
Ueberzeugung,  dass  hierdurch  das  Studium  der  Trennungsmethoden 
wesentlich  erleichtert  und  manche  Anregung  gegeben  werden  wird,  bereits 
bekannte  Prinoipien  auch  auf  andere  Körper  anzuwenden  oder  neue 
Grundlagen  zu  erforschen,  wo  aus  den  alten  nur  mangelhafte  Methoden 
hervorgegangen  sind.  —  Um  nun  durch  diese  Darstellungsweise  den 
praktischen  Gesichtspunkt  nicht  zu  beeinträchtigen,  welcher  verlangt,  dass 
man  leicht  und  schnell  sämmtliche  Methoden  zu  finden  vermag,  die  sich 
zur  Trennung  zweier  Körper  darbieten,  habe  ich  den  einzelnen  Para- 
graphen, wo  es  mir  nöthig  schien,  Uebersichten  vorausgeschickt,  welche 
diesem  Bedürfoisse,  wie  ich  glaube,  vollkommen  entsprechen  werden,  — 
und  um  ein  möglichst  rasches  Nachschlagen  zu  ermöglichen,  habe  ich 
in  diesem  Abschnitte,  sowie  ich  es  auch  in  den  neueren  Auflagen  meiner 
Anleitung  zur  qualitativen  Analyse  gethan  habe,  Randzahlen  eingeführt. 
Auf  diese  beziehen  sich  die  in    den  Uebersichten  angeführten  Zahlen« 
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aach   die  im   Texte  vorkommenden    eingeklammerten,    bei    denen    ein 
Paragraphzeichen  nicht  steht. 

Ich  Bchliesse  diese  Einleitung  mit  dem  wichtigen  Satse,  dass  man 
eine  Trennung  niemals  als  gelangen  betrachten  darf,  bevor 
man  sich  überzeugt  hat,  dass  die  gewogenen  Substanzen  rein 
nnd  namentlich  frei  von  denen  sind,  von  welchen  sie  ge- 
trennt werden  sollten. 


L    Die  Scheidung  der  Basen  von  einander. 

Erste  Gruppe. 
Kali,  Natron,  Ammon,  (Lithion)*). 

§.  152. 

Ueberiicht:   KaU  Ton  Natron  1.  2.  6.  —        von  Ammon  4.  5. 

Natron  von  Kali  1.  2.  6.  —        von  Ammon  3.  4.  5. 
Ammon  von  Kali  4.  5.  —  von  Natron  3.  4.  5. 

(Lithion  von  den  anderen  Alkalien  7.  8.  9.). 

1.    Methoden,  welche  auf  der  venehiedenen  LösliekkeU  der  I^aün^ 
Chlorid' ChloraUkalimetälle  in  Weingeist  beruhen. 

a.     Kali  von  Natron. 

Will  man  diese  Methode  so  genau  als  möglich  ausHUiren,  so  ist  nn*  1 
erlässliche  Bedingung,  dass  man  die  beiden  Alkalien  als  Ghlormetalle 
habe.  —  Sind  sie  nicht  in  diesem  Zustande,  so  müssen  sie  demzofblge 
erst  in  denselben  übergefilhrt  werden.  —  In  den  meisten  FAllen  reidit 
ein  blosses  Abdampfen  mit  überschüssiger  Salzsäure  hin,  diesen  Zweck 
zu  erreichen.  Bei  salpetersauren  Salzen  muss  das  Abdampfen  mit  Salz- 
säure 4  bis  6  Mal  wiederholt  werden,  bis  das  Gewicht  der  gelinde  ge- 
glühten Salzmasse  nicht  mehr  abnimmt;  bei  Gegenwart  von  Seh wefelsior«, 
Phosphorsäure  und  Borsäure  führt  Abdampfen  mit  Salzsäure  gar  niclit 
zum  Ziele.     Die  Methoden,  welche  dazu  dienen,  die  Alkalien  von  den 


*)  In  Betreff  derTrennang  des  Cästumoxyds  und  Rabidiamoxjds  von    den 
Alkalien  verweise  ich  «af  j^Analyse  der  Mineralwasser''  im  spedellen  Theile. 
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beiden  letzten  Säuren  zu  trennen  und  in  Ghlormetalle  überzuführen, 
siehe  §§.  135  und  136.  —  Wie  man  bei  Gegenwart  von  Schwefelsäure 
Terfahrt,  soll  —  weil  dieser  Fall  oft  vorkommt  -^  unten  (2)  besprochen 
werden. 

Man  bestimmt  die  Summe  des  Chlomatriums  und  Ghlorkaliums  *) 
(§§.  97.  98),  löst  in  möglichst  wenig  Wasser  auf  und  setzt  zu  der  in  einer 
Porzellanschale  befindlichen  Flüssigkeit  eine  wässerige,  möglichst  neutrale, 
concentrirte  Lösung  von  reinem  Platinchlorid  im  Ueberschusse ,  d.  h.  in 
einer  Menge,  welche  mehr  als  genügt,  um  alles  Ghlorkalium  in  Kalium- 
platinchlorid  und  alles  Ghlomatrium  in  Natriumplatinchlorid  überzuführen. 
Am  besten  bedient  man  sich  einer  Platinchloridlösung  von  bekanntem 
Gehalt  und  setzt  von  derselben  eine  annähernd  berechnete  Menge  zu. 
Man  verdampft  jetzt  in  einem  Wasserbade,  dessen  Wasser  man  nicht  ganz 
zum  Kochen  erhitzt,  bis  fast  zur  Trockne  (das  Natriom-Platinchlorid  darf 
sein  Krystallwasser  nicht  verlieren),  übergiesst  den  Rückstand  mit  Wein- 
geist von  76  bis  80  Yolumprocent,  bedeckt  die  Schale  mit  einer  Glasplatte, 
lasst  einige  Stunden  stehen  und  rührt  von  Zeit  zu  Zeit  mit  einem  kleinen 
Glasstabe  um.  Erscheint  die  Über  dem  Niederschlage  stehende  Flüssigkeit 
nicht  tief  gelb,  so  ist  dies  ein  sicheres  Zeichen,  dass  die  Menge  des  zuge- 
setzten Platinchlorids  zu  gering  war.  —  Man  giesst  nach  dem  Absitzen 
die  klare  Flüssigkeit  durch  das  betrefiPende  gewogene  Filter  (am  besten 
Asbestfilter  §.  97.  4.  oc.)  ab  und  betrachtet  nun  den  Niederschlag  aufs 
Genaueste,  nöthigenfalls  mit  der  Lupe  oder  unter  dem  Mikroskope.  Erscheint 
er  als  ein  schweres,  gelbes  Pulver  (bei  genügender  Yergrösserung  als 
kleine  octaedrische  Krystalle),  so  ist  er  reines  Kaliumplatinchlorid """).  Man 
bringt  dasselbe  alsdann,  am  besten,  mit  Hülfe  der  davon  abfiltrirten 
Flüssigkeit,  aufs  Filter,  wäscht  es  mit  Weingeist  von  76  bis  80  VoL-Proc. 
und  behandelt  überhaupt  nach  §.  97.  4.  a.  (Anstatt  der  Wägung  des 
Kaliumplatinchlorids  oder  des  daraus  erhaltenen  Platins  kann  die  Bestim- 
mung des  Kaliums  auch  in  der  Art  ausgeführt  werden,,  dass  man  nach 
dem  schwachen  Glühen  des  Kaliumplatinchlorids  im  Wasserstoffstrome  das 
Ghlorkalium  mit  Wasser  auszieht  und  seine  Menge  durch  directe  Wägung 
oder  durch  maassanalytische  Bestimmung  des  Ghlorgehaltes  (§.  141.1.b.  a.) 
ermittelt.)  —  Sieht  man  dagegen  zwischen  dem  gelben  Krystallpulver 
weisse  Salztheilchen  (Kochsalz),  so  hat  es  an  Platinchlorid  gefehlt,  um 
das  Ghlomatrium  vollständig  in  Natriumplatinchlorid  überzuführen.  Man 
versetzt  daher  den  in  der  Schale  be^ndlichen  Niederschlag  mit  etwas 


*)  Ich  will  hier  nicht  Tersäamen,  auf  eine  Sache  aufmerksam  zu  machen,  die  sich 
zwar  ganz  von  selbst  Tenieht,  aber  doch  oft  nicht  hinlänglich  beachtet  wird ;  es  ist  die, 
dass  man  Chloralkalimetalle  nie  als  rein  und  zum  Wägen  geeignet  betrachten  darf,  wenn 
man  sich  nicht  überzeugt  hat,  dass  sie  sich  in  Wasser  klar  losen,  und  dass  ihre  Lösung 
durch  Ammon  und  kohlensaures  Ammon  nicht  gefällt  wird. 

**)  Zeigen  sich  dunkel  orangegelbe,  relativ  grosse,  tesserale,  bei  durchfallendem  Lichte 
stets  hell  erscheinende  Kryslällehen ,  so  ist  das  Kaliumplatinchlorid  durch  Lithiumplatin- 
chlorid verunreinigt  (Jenzscb,  Pogg.  Annal.  104.  102). 


640  Fünfter  Abschnitt  —  (Trennung  der  Körper.)      [§.  152. 

Wasser,  bis  sich  das  Ghlomatriom  gelöst  hat,  fugt  eine  neue  Portion 
Platinchlorid  hinzu,  verdampft  fast  zur  Trockne  und  verfahrt  wiederam 
wie  oben.  Die  Quantität  des  Natrons  bestimmt  man  in  der  Regel,  indem 
man  von  der  Snmme  des  ChlornatriuinB  und  Chlorkaliums  die.  ans  dem 
Kaliumplatinchlorid  gefundene  Menge  des  letzteren  abzieht.  — 

Um  sicher  zu  sein,  dass  wirklich  alles  Kali  abgeschieden  worden  ist, 
verdampft  man  zweckmässig  das  Filtrat  unter  Zusatz  von  Wasser,  von 
etwas  weiterem  Platinchlorid  und,  wenn  wenig  Natron  vorhanden,  von 
etwas  Chlornatrium,  bei  einer  75^ C.  nicht  übersteigenden  Temperatur 
(G.  Bischof)  fast  zur  Trockne  und  behandelt  den  Ruckstand  wie  eben 
angegeben.  Dem  Weingeist  kann  man  jetzt,  um  seine  lösende  Wirkung 
auf  Kaliumplatinchlorid  noch  zu  verringern,  Vi  Aether  zusetzen.  Bleibt 
hierbei  nochmals  Kaliumplatinchlorid  ungelöst,  so  filtrirt  man  die  kleine 
Menge  am  besten  dui'ch  ein  besonderes  Filterchen  ab  und  wäscht  sie 
zunächst  mit  Aether- Weingeist  aus.  Da  aber  das  so  Öfters  noch  erhaltene 
Restchen  Kaliumplatinchlorid  meist  nicht  rein  ist,  so  behandelt  man  ee 
auf  dem  Filter  mit  siedendem  Wasser  bis  zur  Lösung,  dampft  die  Flüssig- 
keit unter  Zusatz  von  einigen  Tropfen  Platinchlorid  ein,  behandelt  den 
Rückstand  mit  Weingeist  und  bestimmt,  sofern  Kaliumplatinchlorid  zurück- 
bleibt, dies  zusammen  mit  der  Hauptmenge  oder  auch  für  sich. 

Will  man  das  Chlornatrium  nicht  aus  der  Differenz,  sondern  direct 
bestimmen,  so  führen  folgende  Wege  zum  Ziele:  a.  Man  verdampft  das 
weingeistige  Filtrat  bis  der  Weingeist  entwichen,  verdünnt  mit  Wasser 
und  digerirt  die  Lösung  mit  feiner  reiner  Eisenfeile,  bis  das  Platin  aus- 
gefällt ist,  filtrirt,  fügt  Chlor wasser  zu,  bis  das  Eisenchlorür  in  Chlorid 
verwandelt  ist,  fallt  mit  Ammon,  filtrirt  das  Eisenoxydhydrat  ab  und 
bestimmt  im  Filtrate  das  Chlomatrium ;  —  /)•  man  verdampft  das  Filtrat^ 
zuletzt  in  einem  Porzellantiegel,  zur  Trockne,  erhitzt  den  Rückstand  im 
Wasserstoffstrome  zum  gelinden  Glühen,  zieht  mit  Wasser  aus  und  be- 
stimmt das  in  Lösung  übergegangene  Chlornatrium.  Der  letztere  Weg 
empfiehlt  sich  namentlich  für  kleinere  Flüssigkeitsmengen.  —  ^.  A.  Mit- 
scherlich  räth  das  das  Natriumplatinchlorid  enthaltende  Filtrat  unter 
Zusatz  von  Schwefelsäure  zur  Trockne  zu  verdampfen,  den  Rückstand  zu 
glühen,  das  schwefelsaure  Natron  mit  Wasser  auszuziehen  und  nach 
§.  98.  1.  zu  bestimmen.  —  Alle  diese  Methoden  liefern  aber  natürlich 
das  Natronsalz  nur  dann  rein,  wenn  die  Trennung  des  Kalis  vom  Natron 
gut  ausgeführt  worden  ist.  Sie  gewähren  aber  den  Yortheil,  dass  man 
das  Natronsalz  zu  Gesicht  bekommt  und  es  nach  dem  Wägen  auf  seine 
Natur  und  Reinheit  prüfen  kann. 

Enthält  die  Lösung  Schwefelsäure,  etwa  neben  Chlorwasserstoff  oder 
überhaupt  neben  flüchtigen  Säuren,  so  führt  man  die  Alkalien  zuerst  voll- 
ständig in  neutrale  schwefelsaure  Salze  über  (§§.  97,  98)  und  wägt  sie  als 
solche.    Zur  Kalibestimmung  bieten  sich  nun  die  folgenden  zwei  Wege  dar. 

a.  Man  führt  zunächst  die  schwefelsauren  Salze  in  Chlormetalle 
über  und  verfährt  alsdann  wie  oben.     Zu  dieser  Ueberführung  bediente 
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man  sich  früher  meist  der  Barytsalze,  oder  besser  einer  weingeistigen 
LöBimg  von  Chlorstrontium.  Da  aber  der  echwefelsanre  Baryt  erheb-' 
liebere,  der  schwefelsaure  Strontian  immerhin  noch  bemerkbare  Mengen 
von  AlkaÜsalzen  mit  niederreisst ,  so  ist  namentlich  die  Anwendung  der 
Barytsalze  nicht  zu  empfehlen.  H.  Rose  empfiehlt,  die  schwefelsauren 
Alkalien  wiederholt  und  bis  zur  Gewichtsconstanz  mit  reinem  Salmiak 
zu  glühen,  ein  Verfahren,  welches  einfach  und  namentlich  für  kleinere 
Mengen  geeignet  ist;  ein  Verlust  an  Chloralkalimetall  ist  dabei  nicht  zu 
befürchten,  sofern  man  den  Rückstand  nicht  stftrker  als  nöthig  erhitzt.  — 
Li.  Smith  empfiehlt  die  Anwendung  der  Bleisalze.  Am  besten  löst  man 
die  schwefelsauren  Alkalien  in  Wasser,  fftllt  vorsichtig  und  unter  Ver- 
meidung eines  irgend  erheblichen  Ueberschusses  mit  reinem  neutralem 
essigsaurem  Bleioxyd,  fügt  etwas  Weingeist  zu,  filtrirt,  fallt  den  Bleiüber- 
Bchuss  mit  SchwefelwasserstofiP  aus  und  verdampft  das  Filtrat  unter  Znsatz 
von  Salzsaure  zur  Trockne.  Vorsichtig  ausgeführt  führt  diese  Methode 
gut  zum  ZieL 

ß.  Man  f&llt  aus  der  Lösung  der  Sulfate  das  Kali  direct.  R.  Fin- 
ken er*)  empfiehlt  dazu  folgendes  Verfahren :  Man  setzt  zu  der  etwas  ver- 
dünnten Lösung  der  Salze  in  einer  geräumigen  Porzellanschale  mehr 
Platinchloridlösung,  als  erforderlich,  um  alles  Kali  in  Kaliuraplatinchlorid 
überzuftihren,  dampft  im  Wasserbade  bis  auf  einige  GC.  ein,  setzt  nach 
dem  Erkalten,  unter  Umrühren,  anfangs  in  kleineren,  allmählich  in 
grösseren  Portionen,  etwa  das  zwanzigfache  Volum  des  Abdampfungs- 
rückstandes einer  Mischung  von  2  Theilen  absolutem  Alkohol  und  1  Theil 
Aether  zu,  filtrirt  nach  kurzer  Zeit  xmd  wuscht  den  Niederschlag  mit 
dem  Aetherweingeist  aus,  bis  dieser  farblos  abläuft.  Scheidet  sich  beim 
ersten  Zusatz  des  Aetherweingeistes  eine  concentrirte  wässerige  Lösung 
von  schwefelsaurem  Natron  ab,  so  setzt  man  zunächst  etwas  Salzsäure 
zu,  bis  die  Lösungen  sich  wieder,  vereinigt  haben.  —  Der  ausgewaschene, 
aus  Kaliumplatinchlorid  und  schwefelsaurem  Natron  bestehende  Nieder- 
schlag wird  nach  dem  Trocknen  mit  dem  Filter  im  Porzellantiegel  bis 
zum  Verkohlen  des  Filters,  dann  im  Wassersteffstrome  bei  kaum  dunkler 
Rothgluth  erhitzt,  der  Rückstand  mit  heissem  Wasser  erschöpft,  das  Platin 
an  der  Luft  geglüht,  gewogen  und  daraus  die  Kalimenge  berechnet.  — 

Die  Trennung  des  Kalis  vom  Natron  durch  Platinchlorid  liefert, 
wenn  das  Platinchlorid  rein  ist  und  die  Operationen  sorgfUtig  nach  den 
obigen  Angaben  ausgeführt  werden,  vollkommen  befriedigende  Resultate 
und  jedenfalls  weit  genauere  als  irgend  eine  auf  andere  Grundlage  sich 
stützende  Methode.  Sollte  man  Veranlassung  haben,  aus  einem  oder  dem 
anderen  Grunde  an  der  vollkommenen  Reinheit  des  gewogenen  Kalium- 
platinchlorids zu  zweifeln,  so  steht  es  immer  im  Belieben,  dasselbe  in  sieden- 
dem Wasser  zu  lösen,  die  Lösung  unter  Zusatz  von  etwas  Platinchlorid 
einzudampfen  etc.  und  das  so  gereinigte  Doppelsalz  neuerdings  zu  wägen. — 


*)  Handbuih  der  anal.  Chem.  v.  H.  Rose,  6.  Aufl.  v.  FiDkener,  U.  923. 
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Hat  man  ganze  Reihen  von  Analysen  auszuführen ,  so  kann  die  Be- 
stimmung des  Kalis  im  abgeschiedenen  Kaliumplatinchlorid  auch  maass- 
analytiscb  ausgeführt  werden.  Man  zerreibt  es  zu  dem  £nde  mit  der 
doppelten  Menge  reinen  (von  Ghlormetallen  freien)  Oxalsäuren  Katrons, 
erhitzt  das  Gemenge  im  Platintiegel  zum  Schmelzen,  laugt  den  Rückstand 
mit  Wasser  aus,  neutralisirt  das  Filtrat  mit  Essigsäure  annähernd,  be- 
stimmt das  Chlor  in  den  Ghloralkalimetallen  mit  Vio  Silberlösung  (§.  141. 
I.  b.  u,)  und  bringt  —  da  das  Kaliumplatin  chlor  id  3  Aeq.  Chlor  auf  1  Aeq. 
Kalium  enthält  —  für  je  3  Aeq.  gefundenen  Chlors  1  Aeq.Kali  in  Rechnung. — 
Sind  die  Mengen  des  Kaliumplatinchlorids  sehr  klein,  so  befeuchtet  man 
dasselbe  sammt  dem  Filtrum  mit  einer  concentrirten  Lösung  yon  neutralem 
oxalsaurem  Kali,  lässt  austrocknen,  glüht  im  bedeckten  Tiegel  und  ver^ 
fährt  alsdann  nach  Angabe.  Die  Wägung  ded  abgeschiedenen  Platioi 
liefert  eine  gute  Controle  (Fr.  Mohr*). 

b.     Ammon  von  Natron. 

Man  verfahrt  genau  wie  in  a.,  wenn  die  Alkalien  als  Chlormetalk  3 
zugegen  sind.  Siehe^  auch  §.  99.  2.  Ist  auch  Kali  zugegen,  so  ist  der 
durch  Platinchlorid  erhaltene  Niederschlag  Ammoniumplafinchlorid  + 
Kaliumplatincblorid.  In  dem  Falle  glüht  man  den  gewogenen  Nieder- 
schlag vorsichtig  und  hinlänglich  lange,  aber  nicht  zu  stark,  bis  das 
Chlorammonium  verflüchtigt  ist,  setzt  das  gelinde  Glühen  im  Wasserstoff- 
strom oder  nach  Zusatz  von  etwas  Oxalsäure  fort,  zieht  den  Rückstand 
mit  Wasser  aus,  fügt,  w^nn  man  Oxalsäure  angewandt  hat,  einige  Tropfen 
Salzsäure  zu  und  bestimmt  das  in  die  Lösung  übergegangene  Chlorkaliam 
nach  §.  97.  3.  Berechnet  man  es  auf  Kaliumplatinchlorid  und  zieht  dies 
von  dem  Gesammtniederschlage  ab,  so  bleibt  das  Ammoniumplatinchlorid. 
Die  Wägung  des  abgeschiedenen  Platins  liefert  eine  gute  Controle.  — 
Die  Methode  kommt,  weil  die  in  2.  angegebene  genauere  Resultate  liefert, 
selten  zur  Anwendung. 

2.     Methoden,  welche  auf  der  Flüchtigkeit  der  AmmansäUe  oder  des 
Ammoniaks  beruhen. 

Ammon  von  Natron  und  Kali. 

a.  Die  Salee  der  eu  trennenden  Alkalien  enlhalten  die  nändiche  wid  ^ 
zwar  eine  flüchtige  Säure  und  lassen  sich  durch  Trocknen  hei  100^  C.  nm 
allem  Wasser  befreien ,  ohne  Ammoniak  zu  verlieren  (z.  B.  die  Chlor- 
metalle). Man  wägt  die  Totalmenge  der  Salze  in  einem  Plaünüegel  ab, 
erhitzt  bei  aufgelegtem  Deckel  anfangs  gelinde,  zuletzt  längere  Zeit  som 
schwachen  Glühen,  Jässt  erkalten  und  wägt.  Die  Abnahme  des  Gewichts 
gibt  die  Menge  des  Ammonsalzes  an.  —  Ist  die  vorhandene  Saure 
Schwefelsäure,  so  ist  erstens  zu  berücksichtigen,  dasa  das  £rhitseD  eehr 


*J  Zeitschr.  f.  anal.  Cheiu.  12.  137. 
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allmäblich  geschehen  mnss,  indem  sonst  dnrch  Decrepitiren  des  schwefel- 
sauren Amnions  Verlast  entsteht,  —  und  zweitens,  dass  bei  den  fixen 
schwefelsauren  Alkalien  ein  Theil  der  Schwefelsäure  des  schwefelsauren 
Ammons  zurückbleibt,  so  dass  sie  zuyor  durch  Glühen  in  einer  Atmo- 
sphäre von  kohlensaurem  Ammon  in  neutrale  Salze  verwandelt  werden 
müssen,  ehe  ihr  Gewicht  bestimmt  werden  kann  (vergl.  §.  97. 98.)*  Chlor- 
ammonium kann  nach  dieser  Methode  nicht  von  schwefelsauren  fixen  Al- 
kalien getrennt  werden,  indem  es  —  mit  letzteren  geglüht  —  diese  theil- 
weise  oder  ganz  in  Ghlormetalle  verwandelt. 

b.  Bei  den  eu  trennenden  Salzen  ist  eine  oder  die  andere  der  in  a. 
angegebenen  Bedingungen  nicht  er/iHH,  Lassen  sich  die  Umstände  nicht 
in  einfacher  Weise  in  der  Art  abändern,  dass  die  Methode  a.  anwendbar 
wird,  so  müssen  die  fixen  Alkalien  und  das  Ammon  in  verschiedenen 
Portionen  der  zu  untersuchenden  Verbindung  bestimmt  werden.  —  Die 
zur  Bestimmung  des  Natrons  und  Kalis  zu  verwendende  wird  gelinde 
geglüht,  bis  alles  Ammon  entfernt  ist.  Die  fixen  Alkalien  werden  je  nach 
Umständen  in  Chloinnetalle  oder  schwefelsaure  Salze  verwandelt  und  nach 
(1),  (2)  oder  (6)  behandelt.  —  Die  Bestimmung  des  Ammons  geschieht 
in  einer  anderen  Portion  nach  §.  99.  3. 


3.     Indirecte  Methoden. 

Solcher  lassen  sich  natürlicher  Weise  viele  denken ;  man  wendet  aber     6 
in  der  Regel  nur  folgende  an. 

Kali  von  Natron. 

Man  verwandelt  beide  Alkalien  in  neutrale  schwefelsaure  Salze  oder 
in  Chlormetalle  (§§.  97.  98.),  wägt  sie  als  solche,  bestimmt  ihren  Gehalt 
an  Schwefelsäure  (§.  132.)  oder  Chlor  (§.  141.)  und  berechnet  aus  diesen 
Daten  die  Quantitäten  des  Kalis  und  Natrons  (siehe  unten  „Berechnung 
der  Analysen"  §.  200*). 

Die  indirecte  Bestimmung  des  Kalis  und  Natrons  ist  nur  dann  an- 
wendbar, wenn  Gemenge  vorliegen,  welche  von  beiden  Basen  ziemliche 
Quantitäten  enthalten.  In  diesem  Falle  ist  sie  aber  auch  sehr  empfeh- 
lenswerth  und  namentlich  zugleich  durch  Kürze  ausgezeichnet,  wenn  man 
in  den  gewogenen  Chlormetallen  das  Chlor  maassanalytisch  bestimmt 
(§.  141.  I.  b.). 


*)  Anderweitige  Vorschläge  zur  Bestimmang  des  Kalis  and  Natrons  anf  indirectetn 
Wege  hat  Stolba  (Zeitschr.  f.  anal.  Chem.  2.  397)  und  Fr.  Mohr  (daselbst  7.  173.) 
angegeben. 
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Anhang  zur  ersten  Gruppe:  Trennung  desLithions  von  den  übrigen 

Alkalien. 

Um  das  Lithion  von  Kali  nnd  Natron  zn  trennen,  kann,  man  7 
ausser  indirecten  Methoden  zwei  wirkliche  Trennungsmethoden  anwenden- 
a.  Man  behandelt  die  salpetersauren  Salze  oder  die  Chlormetalle,  nach- 
dem man  sie  bei  120^0.  getrocknet  hat,  mit  einer  Mischung  von 
gleichen  Raumtheilen  absoluten  Alkohols  und  wasserfreien  Aethen, 
digerirt  unter  Umschutteln  mindestens  24  Stunden  lang  (die  Salxe 
müssen  yoUständig  zerfallen  sein),  giesst  rasch  und  unter  Bedeckung 
des  Trichters  durch  ein  Filter  ab  und  zieht  den  Rückstand  noch 
mehrmals  mit  kleineren  Mengen  der  Mischung  aus.  Man  beetimmt 
alsdann  einerseits  die  ungelöst  gebliebenen  Kitrate  oder  Chlor- 
metalle  des  Kaliums  und  Natriums,  —  andererseits  die  Menge  des 
gelösten  salpetersauren  Lithions  oder  Chlorlithiums,  indem  man  die 
Flüssigkeit  abdestillirt  und  den  Rückstand  in  schwefelBaorea  Sali 
verwandelt.  —  Dies  Verfahren  lässt  stets  einen  UeberschuBS  an 
Lithium  finden,  da  auch  die  Kali-  und  Natronsalze,  namentlich  die 
Chlormetalle,  in  Aether- Alkohol  nicht  absolut  unlöslich  sind.  — 
Gilt  es  die  Analyse  so  genau  auszuführen,  als  es  nach  diesem  Ver- 
fahren geschehen  kann,  so  behandelt  man  das  durch  Abdestilliren 
des  Aether-Alkohols  erhaltene  unreine  salpetersaure  Lithion  oder 
Chlorlithium  unter  Zusatz  von  einem  Tropfen  Salpetersäure,  be- 
ziehungsweise Salzsäure,  nochmals  mit  Aether- Alkohol ,  fügt  den 
Rückstand  zum  ersten  Hauptrückstand  nnd  fuhrt  dann  erst  das 
Salpetersäure  Lithion  oder  Chlorlithium  in  schwefelsaures  Salz  über. 
Sind  die  Salze,  welche  mit  Aether-Alkohol  behandelt  werden  sollen, 
geglüht  worden,  und  wäre  es  auch  noch  so  gelinde,  so  bildet  sich  — 
bei  Chlorlithium  durch  Wassereinwirkung  —  Aetzlithion  und  durch 
Anziehen  von  Kohlensäure  kohlensaures  Lithion,  daher  man  alsdann 
bei  der  Digestion  einige  Tropfen  Salpetersäure,  beziehungsweise 
Salzsäure,  zusetzen  muss.  —  Die  Trennung  der  Chloralkalimetalle 
durch  Aether- Weingeist  ist  zuerst  von  Rammeisberg*),  später 
auch  von  Jenzsch**)  empfohlen  worden.  Sie  kann  aber  nur  an- 
nähernde Resultate  liefern,  da  das  aus  der  geistigen  Losung  durch 
Abdampfen  erhaltene  Lithiumsalz  sich  bei  spectralanalytischer  Prü- 
fung niemals  als  rein  erweist  (Diehl***). 

Liegen  schwefelsaure  Salze  zur  Trennung  vor,  so  muss  man 
solche ,  um  sie  mit  Aether-Alkohol  trennen  zu  können ,  in  Nitrate 
oder  Chlormetalle  überführen.  Es  geschieht  dies  am  besten  mittek^t 
Bleisalzen,  vergl.  (2).  Glühen  mit  Chlorammonium  führt  bei  schwefel- 
saurem Lithion  nicht  zum  Ziel,  und  ebenso  ist  Abscheidnng  der 
Schwefelsäui-e  durch  Barytsalze  (und  wohl  auch  durch  Strontiansake) 


•)  Pogg.  Annal.  66.  79.   ••)  Daselbst  104.  105.    •**)  Annal.  d.  Chem.  u.  Phann.  121.  ?7. 
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unzalässig,  weil  der  schwefelsaure  Baryt  stark  lithioiihaltig  nieder- 
fallt (Diehl)*). 

b.  Man  wägt  die  Alkalien  zunächst  zusammen,  am  besten  in  Form  8 
schwefelsaurer  Salze,  und  bestimmt  alsdann  das  Lithion  als  phos- 
phorsaures Lithion  nach  §.  100.  Ist  die  Menge  des  Lithiums  relativ 
sehr  gering,  so  verwandelt  man  die  gewogenen  schwefelsauren  Salze 
erst  in  Chlormetalle  (7),  scheidet  nach  der  in  §.  100  angegebenen 
Methode  zunächst  die  Hauptmasse  des  Kalis  und  Natrons  durch 
Alkohol  ab  und  bestimmt  dann  erst  das  Lithion  (Mayer)**). 

c.  Zur  indirecten  Bestimmung  des  Lithiums  neben  Kalium  oder  Na-  9 
trinm,  welche  sich  zur  Erlangung  genauer  Resultate  besonders 
empfiehlt,  verfahrt  man  zunächst  nach  a,  verdampft  die  noch  Reste 
von  Chlornatrium  und  Chlorkalium  enthaltende  geistige  Chlorlithium- 
lösung zur  Trockne,  erhitzt  massig,  wägt,  löst  in  Wasser,  be- 
stimmt den  Chlorgehalt  der  Lösung  und  berechnet  daraus  den  Gehalt 
an  Lithium  und  Natrium  oder  Kalium.  —  Bunsen***)  wandte  die 
Methode  zwar  auch  zur  indirecten  Bestimmung  des  Lithions  neben 
Kali  und  Natron  an,  indem  er  in  dem  vom  Silberüberschusse  be- 
freiten Filtrate  das  Kalium  mittelst  Platinchlorids  abschied.  Hier- 
gegen ist  aber  zu  erinnern,  dass  unter  diesen  Umständen  nach 
Jenzschf)  kein  reines  Kaliumplatinchlorid ,  sondern  ein  Lithium 
enthaltender  Niederschlag  sich  abscheidet,  welcher  aus  einem  Gemenge 
von  Kaliumplatinchlorid  mit  Kalium-Lithium-Platinchlorid  zu  be- 
stehen scheint. 

Die  Bestimmung  der  Schwefelsäure  in  gewogenen  Gemengen 
von  schwefelsaurem  Lithion  und  schwefelsaurem  Kali  oder  Natron 
mit  Barytsalzen  zum  Behufe  indirecter  Bestimmung  der  Basen  ist 
aus  dem  am  Schlüsse  von  (7)  angeführten  Grunde  ganz  unzulässig. 

Die  Trennung  des  Lithions  von  Ammon  ist  wie  die  des  Kalis 
und  Natrons  von  Ammon  (4)  und  (5)  vorzunehmen. 


Zweite  Gruppe. 
Baryt,  Strontian,  Kalk,  Magnesia. 

L     Trennung  der  Oxyde  der  zweiten  Gruppe  von  denen  der 
ersten. 

§.  153. 

lieber  siebt:  Baryt  von  Kali  und  Natron  10.     12.  —  von  Ammon  11. 

Strontian  von  Kali  und  Natron  10.     13.  —  von  Ammon  11. 

Kalk  von  Kali  und  Natron  10.     14.  —  von  Ammon  11. 

Magnesia  von  Kali  und  Natron  15. — 26.  —  von  Ammon  11. 


•)  A.a.  0.  S.98.      •*)  Ann.  d.  Chem.  u.  IMiarm.  98. 193.      ***)  Daselbst   122.348. 
t)  Pogg-  Annal.  104.  102. 
FreaeuiuB,  quantitatiYe  Analyse.  35 
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A.     Allgemeine  Methode. 


1.     Sämmtliche  alkalische  Erden  von  Kali  und  Natron. 


Gruiidlage\  Kohlensaures  Ammon  fällt  aus  einer  Chlorammonium  10| 
enthaltenden  Lösung  nur  Baryt,  Strontian  und  Kalk  sofort. 

Man  versetzt  die  Lösung,  in  welcher  die  Basen  als  Chlormetalle  ge- 
dacht werden,  mit  soviel  Chlorammonium,  als  nöthig  ist,  um  die  Magnesia 
durch  Ammon  unfallbar  zu  machen,  verdünnt  ziemlich  stark,  fügt  etwas 
Ammon,  dann  kohlensaures  Ammon  in  geringem  Ueberschuss  zu,  läast 
eine  Stunde  an  einem  gelinde  warmen  Orte  bedeckt  stehen,  filtrirt  und 
wäscht  den  Niederschlag  mit  Wasser  aus,  dem  man  einige  Tropfen  Ammon 
zugefügt  hat. 

Der  Niederschlag  enthält  den  Baryt,  Strontian  und  Kalk,  die 
Lösung  die  Magnesia  und  die  Alkalien.  So  kann  man  in  Fällen,  in 
denen  es  nicht  auf  den  höchsten  Grad  der  Genauigkeit  ankommt,  annehmen, 
ßei  feineren  Analysen  dagegen  hat  man  zu  erwägen,  dass  die  Lösung 
noch  geringe  Spuren  von  Kalk  und  etwas  grössere  von  Baryt  enthält, 
weil  deren  kohlensaure  Salze  in  einer  Chlorammonium  enthaltenden 
Flüssigkeit  nicht  ganz  unlöslich  sind,  sowie  dass  der  Niederschlag  mög- 
lichenfalls etwas  kohlensaure  Ammonmagnesia  enthalten  kann. 

Mit  dem  Niederschlage  verfahrt  man  nach  §.  154,  das  Filtrat  aber 
versetzt  man  —  bei  genauen  Analysen  —  mit  3  oder  4  Tropfen  verdüno- 
ter  Schwefelsäure  (aber  nicht  mit  viel  mehr),  später  mit  oxalsaurem 
Ammon  und  lässt  12  Stunden  in  gelinder  Wärme  stehen.  Entsteht 
hierdurch  ein  Niederschlag,  so  sammelt  man  denselben  anf  einem 
kleinen  Filter,  wäscht  ihn  aus  und  behandelt  ihn  auf  dem  Filter  mit 
etwas  verdünnter  Salzsäure,  welche  den  schwefelsauren  Baryt  ungelöst 
lässt,  während  sich  die  kleine  Menge  Oxalsäuren  Kalks  löst.  Da  sich 
mit  letzterem  auch  etwas  Oxalsäure  Magnesia  ausgeschieden  haben  kano, 
so  versetzt  man  die  salzsaure  Lösung  mit  Ammon,  filtrirt  nach  dem 
Absitzen  ab  und  vereinigt  die  abfiltrirte  Flüssigkeit  mit  dem  Hauptfiltrate. 

Die  die  Magnesia  und  die  Alkalien  enthaltende  Flüssigkeit  verdampft 
man  zur  Trockne  und  entfernt  die  Ammonsalze  durch  gelindes  Glühen 
in  einem  bedeckten  Tiegel  oder  einer  bedeckten  kleinen  Schale  von  Platin 
oder  Porzellan*).  —  Im  Rückstande  trennt  man  die  Magnesia  von 
den  Alkalien  nach  einer  der  in  (15)  bis  (24)  angegebenen  Methoden. 


♦)  Hierbei  wird  auch  die  kleine  Menge  Schwefelsäure  wieder  entrernt,  welche  beim 
Ausfallen  der  Baryt  spuren  zugesetzt  wurde,  indem  schwefelsaures  Alkali  beim  Glaben  nil 


viel  Salmiak  in  Chlorulkalimelall  Ubei'<;eht. 

O 
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2.     Sämmtliche  alkalische   Erden  von    Ammon.   —  Grund-    11 
läge  und  AoBführung  wie   bei  Trennung  des  Kalis  und  Natrons 
Yon  Ammon  (4)  und  (5). 

B.     Speciellere  Methoden. 

Einzelne  alkalische  Erden  von  Kali  nnd  Natron. 

» 

1.  Baryt  von  Kali  und  Natron. 

Man  fallt  den  Baryt  durch  verdünnte  Schwefelsäure  (§.  101.  1.  a.),  12 
yerdampft  das  Filtrat  zur  Trockne  und  glüht  den  Ruckstand,  zuletzt  un- 
ter Zusatz  yon  kohlensaurem  Ammon  (§§.  97.  1.  —  98.  1.).  Man  trage 
Sorge,  dass  die  Quantität  der  zugesetzten  Schwefelsäure  hinreiche,  um 
auch  die  Alkalien  vollständig  in  schwefelsaure  Salze  zu  verwandeln.  — 
Um  die  dem  schwefelsauren  Baryt  anhaftenden ,  bei  genauen  Analysen 
in  Betracht  kommenden  Salze  der  Alkalien  nicht  zu  verlieren,  nimmt  man 
den  trocknen  schwefelsauren  Baryt  vom  Filter,  erhitzt  ihn  mit  soviel 
reiner  concentrirter  Schwefelsäure,  dass  er  sich  darin  ganz  löst,  verdünnt 
die  erkaltete  Lösung  reichlich  mit  Wasser,  filtrirt  den  jetzt  fast  absolut 
rein  ausgeschiedenen  schwefelsauren  Baryt  auf  dem  ersten  Filter  ab, 
glüht  und  wägt  ihn  und  bestimmt  in  dem  Filtrate  durch  Abdampfen 
nnd  Verjagen  der  Schwefelsäure  in  einer  Platinschale  die  darin  enthalte, 
nen  kleinen  Antheile  der  Alkalien. 

Diese  Methode  ist  ihrer  grösseren  Genauigkeit  halber  der  in  a.  an- 
gegebenen vorzuziehen,  sobald  man  Baryt  nur  von  einem  der  beiden  fixen 
Alkalien  zu  trennen  hat ;  sind  hingegen  beide  zugegen,  so  ist  die  andere 
insofern  bequemer,  als  man  dabei  die  Alkalien  als  Chlormetalle  erhält. 

2.  Strontian  von  Kali  und  Natron. 

Der  Strontian  kann,  ebenso  wie  der  Baryt,  von  den  Alkalien  durch    13 
Schwefelsäure  nach  §.  102.  1.  a.  geschieden  werden.     Die  Methode,  den- 
selben als  schwefelsauren  Strontian  zu  fällen,  ist  jedoch  bei  freigegebener 
Wahl  der  in  (10)  beschriebenen  nicht  yorzuziehen  (vergl.  §.  102). 

3.  Kalk  von  Kali  und  Natron. 

Man  fallt  den  Kalk  mit  oxalsaurem  Ammon  (§.  103.  2.  b.  «.),  ver-  14 
dampft  das  Filtrat  zur  Trockne  und  bestimmt  die  Alkalien  im  geglühten 
Rückstande.  Man  beachte  bei  der  Bestimmung  der  Alkalien,  dass  man 
den  durch  Glühen  von  den  Ammonsulzen  befreiten  Rückstand  in  Wasser  löseui 
von  einem  etwaigen  unlöslichen  Rückstande  abfiltriren,  das  Filtrat  je 
nach  Umständen  mit  Salzsäure  oder  Schwefelsäure  ansäuern  nnd  erst  dann 
zur  Trockne  verdampfen  muss,  indem  oxalsaures  Ammon  beim  Glühen 

35* 
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Chloralkalimetalle  theilweise  zersetzt  und  die  Basen  in  kohlensaure  Salze 
verwandelt,  sofern  nicht  viel  Salmiak  zugegen  ist.  Resultate  noch  ge- 
nauer als  nach  a.  (wenn  nicht  nach  Ausfüllung  mit  kohlensaurem  Ammon 
noch  oxalsaures  Ammon  angewandt  worden  ist). 

4.     Magnesia  von  Kali  und  Natron*). 

a.  Mefhoden^  welche  sich  auf  die  Schwerlöslichkeit  der  Magnesia  in 
Wasser  gründen, 

u.  Man  stellt  eine  möglichst  neutrale,  von  Ammonsalzen  freie  Lo-  15 
sung  der  Basen  dar  (ob  die  Säure  Schwefelsäure,  Salzsäure  oder  Salpe- 
tersäure ist,  kommt  nicht  in  Betracht),  fügt  Barytwasser  zu,  so  lange  ein 
Niederschlag  entsteht,  erhitzt  zum  Kochen,  filtrii*t  ab  und  wäscht  mit 
siedendem  Wasser  aus.  Der  Niederschlag  enthält  die  Magnesia  als  Hydrat. 
Man  löst  sie  in  Salzsäure,  fallt  den  Baryt  mit  Schwefelsäure  aus  und 
schlägt  die  Magnesia  als  phosphorsaure  Ammonmagnesia  nieder  (§.  1 04. 2.1 
Die  Alkalien,  welche  sich  je  nach  Umständen  als  Chlormetalle,  Salpetersäure 
Salze  oder  Aetzalkalien  in  Lösung  befinden ,  trennt  man  vom  Baryt  nach 
(10)  oder  (12).  Liebig,  welcher  diese  Methode  zuerst  anwandte,  schlag^ 
zur  Fällung  kiystallisirtes  Schwefelbaryum  vor.  —  Die* Methode  liefert 
keine  ganz  scharfe  Trennung,  weil  das  Magnesiahydrat  in  den  Jjösungen 
der  Alkalisalze  noch  etwas  löslicher  ist  als  in  Wasser.  Man  hat  daher 
das  gewogene  Alkalisalz  stets  noch  auf  einen  Magnesiagehalt  zu  prdfen 
und  eventuell  denselben  nachträglich  zu  bestimmen. 

ß.  Man  fallt  die  Lösung  mit  ein  wenig  reiner  Kalkmilch,  kocht,  16 
filtrirt,  wäscht  ans.  Im  Niederschlage  trennt  man  Kalk  und  Magnesia 
nach  (36),  im  Filtrat  Kalk  und  Alkalien  nach  (10)  oder  (14).  —  Diese 
Methode  kann  man  anwenden,  wenn  es  sich  darum  handelt,  aus  einer 
Kalk  und  Alkalien  enthaltenden  Flüssigkeit  die  Magnesia  zu  eutferDen, 
sofern  nur  die  Alkalien  bestimmt  werden  sollen.  Auch  bei  ihrer  An- 
wendung bleiben  aus  dem  in  a.  angegebenen  Grunde  kleine  Magoesia- 
mengen  bei  dem  Alkalisalz. 

y.  Man  verdampft  die  Lösung  der  Chlormetalle  (andere  Säuren  \i 
dürfen  nicht  zugegen  sein)  zur  Trockne,  glüht,  sofern  Chlorammonium 
zugegen  ist,  erwärmt  den  Rückstand  mit  wenig  Wasser  (worin  er  sich 
bis  auf  etwas  ausgeschiedene  Magnesia  löst),  setzt  in  Wasser  aofge- 
schlämmtes  Quecksilberoxyd  zu,  verdampft  unter  häufigem  Umrühren  im 
Wasserbade  zur  Trockne  und  verfährt  genau  nach  §.  104.  3.  b.  — 
Das  Glühen  braucht  nicht  gerade  so  lange  fortgesetzt  zu  werden,  bis 
auch  alles  Quecksilberoxyd  verjagt  ist;  man  kann  vielmehr  einen  Rest 
desselben  mit  der  Magnesia  abfiltriren  und  erst  beim  Glühen  dieser  ver- 
iiüchtigen.     Den  Rückstand  behandelt   man  mit  kleinen  Mengen  heissen 


*)  Di.'   Metliotien    a.   (i  und  ß  siml    muh    zur  Trennung    der  Magnesia   tod  Lithmo 
anwendbar. 
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Wassers,  filtrirt  rasch  ab  und  wäscht  die  Magnesia,  aber  nicht  länger 
als  nöthig,  mit  kleinen  Mengen  heissen  Wassers  aus.  In  der  liösung 
hat  man  die  Alkalien  als  Chlormetalle.  —  Diese  von  Berzelius  ange- 
gebene Methode  liefert  befriedigende  Resultate  und  ist  nach  meinen  Er- 
fahrungen die  beste  von  den  unter  4.  a.  aufgefuhi*ten.  Man  erschwere 
sich  die  Arbeit  nicht  dadurch,  dass  man  mehr  Quecksilberoxyd  zusetzt 
als  nöthig,  und  prüfe  zuletzt  der  Vorsicht  halber  immer  die  Chloralkali- 
metalle auf  einen  Gehalt  an  Magnesia,  von  welcher  sie  in  der  Regel  noch 
eine  Spur  enthalten. 

d.  Hat  man  die  Basen  im  Zustande  von  Chlormetallen,  so  setzt  18 
man  dazu  so  viel  reine  Oxalsäure*)  als  nothwendig  ist,  um  mit  der 
Summe  der  Basen,  wenn  man  diese  als  Kali  betrachtet,  vierfach  oxal- 
sanres  Salz  zu  bilden,  fügt  etwas  Wasser  hinzu,  verdampft  in  einer  Pla- 
tinschale  zur  Trockne  und  glüht.  Durch  diese  Operation  wird  das  Chlor- 
magnesium vollständig,  die  ('hloralkalimetalle  werden  theilweise  zunächst 
in  Oxalsäure  Salze  verwandelt,  welche  beim  Glühen  kohlensaure  Alkalien 
nnd  Magnesia  liefern.  Man  behandelt  den  Glührückstand  wiederholt 
mit  kleinen  Mengen  siedenden  Wassers,  wobei  es  gleichgültig  ist,  ob  der 
Niederschlag  auf  das  Filter  kommt  oder  in  der  Platinschale  bleibt.  Ist 
alles  Alkalißalz  ausgewaschen,  so  trocknet  man  das  Filter,  verbrennt  es 
in  der  Schale,  glüht  stark  und  wagt  die  Magnesia.  Sollte  die  erhaltene 
Lösung  etwas  trübe  sein,  so  verdampft  man  sie  zur  Trockne,  nimmt  den 
Rückstand  mit  Wasser  auf  und  filtrirt  den  dann  noch  bleibenden  klei- 
nen Rest  der  Magnesia  ab;  schliesslich  setzt  man  zum  Filtrat  Salzsäure 
und  bestimmt  die  Alkalien  als  Chlormetalle. 

Hat  man  die  Basen  als  schwefelsaure  Salze,  so  fügt  man  der  kochen-    19 
den  Lösung  so  lange  Chlorbaryum  zu,  bis  eben  kein  Niederschlag  mehr 
entsteht,  dampft  das  Filtrat  mit  überschüssiger  Oxalsäure  ein  und  ver- 
fährt wie  in  (18).     Es  bleibt  alsdann   mit  der  Magnesia  etwas  kohlen- 
saurer Baryt  ungelöst,  welcher  nach  (29)  von  ihr  zu  trennen  ist. 

Diese  Methoden  sind  vonE.  Mitscherlich  ermittelt  und  von  Lasch  '')  '20 
beschrieben.  Die  Resultate  sind  nach  meinen  Erfahrungen  nicht  beson- 
ders gut.  In  der  Regel  erhält  man  zu  wenig  Magnesia.  Man  prüfe 
daher  das  gewogene  Alkalisalz  stets  mit  phosphorsanrem  Natron  und 
Ammon  auf  Magnesia.  Häufig  entsteht  dadurch  ein  nicht  ganz  geringer 
Niederschlag,  welchen  man  nicht  vernachlässigen  darf  ***). 

Die  in  (18)  beschriebene  Methode  lässt  sich  auch  bei  den  Salpeter- 
säuren Salzen  anwenden  nnd  ist  für  diesen  Fall  namentlich  vonDevillef) 
empfohlen  worden.  Es  entwickelt  sich  beim  Abdampfen  kohlensaures 
nnd  salpetrigsaures  Gas. 


*)  Th.  Seh  er  er  (ZeiUchr.  f.  anal.  Cheni.  11.  197.)  empfiehlt  statt  der  Oxalsäure 
reines  oxalsaares  Ammon.         **)  Joam.  f.  prakt.  Cheui.  63.  343. 

***)  Die  Methode  von  Sonnenschein  (Kuchen  der  Chlonnctalle  mit  kohlenhaureni 
Silberoxyd)  kann  ich  nicht  empfehlen,  das  Filtrat  enthält  immer  Magnesia,  und  zwar 
nicht  bloss  Spuren,  f)  Journ.  f.  prakt.  Chem.  60.  17. 
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b.     Methoden^  welche  sich  auf  die  Ausfällung  der  Magnesia  durch 
phosphorsaures  (beziehungsweise  arsensaures)  Ammon  gründen. 

Man  setzt  zu  der  Lösung,  welche  Magnesia,  Kali  und  Natron  ent-  31 
hält,  überschüssiges  Ainmon  and,  wenn  solcher  nicht  schon  vorhanden 
ist,  etwas  Salmiak  und  fällt  die  Magnesia  mit  reinem  phosphoFBaurem 
Ammon,  von  dem  nur  ein  geringer  Ueberschuss  zugesetzt  wird.  Am 
dem  durch  Verdampfen  von  freiem  Ammon  befreiten  Filtrat  schlägt  man 
die  Phosphorsäure  mit  essigsaurem  Bleioxyd  als  eine  Verbindang  von 
phosphorsaurem  Bleioxyd  und  Chlorblei  nieder.  Das  überschüssige  Bleioxjd 
entfernt  man  mit  Ammon  und  kohlensaurem  Ammon  oder  mit  Schwefel- 
wasserstoff aus  der  noch  warmen  Flüssigkeit  und  bestimmt  im  Filtrat  Kali 
und  Natron  nach  §.  97.  98.  (0.  L.  Erdmann*)  —  Heintz**).  -- 
Etwas  umständliche  aber  sehr  genaue  Methode.  Enthält  die  Lösung 
viel  Salmiak,  so  ist  dieser  erst  durch  Verflüchtigung  grösst^ntheib  zu 
entfernen.  — 

Statt   mit   Bleioxyd   kann    die    überschüssige   Phosphorsäure   aach  22 
durch  Eisenoxyd  oder  Silberoxyd  entfernt  werden. 

oc.  Durch  Eisenoxyd.  Man  versetzt  die  durch  Erhitzen  vom 
Ammon  befreite  und  nöthigenfalls  durch  Salzsäure  neutralisirte  Flüssig- 
keit mit  Eisenchloridlösung  bis  sie  gelblich  erscheint,  fügt  kohlensaores 
Ammon  zu,  bis  die  Flüssigkeit  neutral  oder  nur  noch  durch  Koblensäare 
sauer,  kocht,  filtrirt  das  basisch  phosphorsaure  Eisenoxyd  (welches  —  wenn 
genug  Eisenchlorid  zugesetzt  wurde  —  röthlich  braune  Farbe  hat)  ab, 
wäscht  aus,  verdampft  das  Filtrat  zur  Trockne,  verjagt  die  Anunonsalze  und 
bestimmt  Kali  und  Natron  nach  §.  97.  98.  —  Gute  und  bequeme  Methode. 

ß.  Durch  Silbe  roxyd.  Man  verdampft  das  von  der  phosphorsaurea 
Ammonmagnesia  getrennte  Filtrat  zur  Trockne,  glüht  vorsichtig,  löst  in 
Wasser  und  mischt  mit  salpetersaurem  und  wenig  übei-^chüssigem  kohlen* 
saurem  Silberoxyd.  Nach  dem  Abfiltriren  entfernt  man  aus  dem  Fil- 
trat den  Silberüberschuss  durch  Salzsäure  und  verdampft  die  Losung 
mit  überschüssiger  Salzsäure  zur  Trockne  (Chancel  ***). 

Etwas  kürzer,  aber  weniger  genau  und  auch  weniger  angenehm  als 
durch  phosphorsaures  Ammon  ist  die  Trennung,  wenn  man  die  Magnesia 
mit  arsensaurem  Ammon  fällt  (§.  127.  2),  das  Filtrat  unter  SalmiakzosaU 
zur  Trockne  verdampft  und  den  Rückstand  unter  einem  guten  Dnnst- 
abzuge  glüht.  Hierbei  verflüchtigt  sich  die  überschüssig  zugesetzte  Arsen- 
säure,  während  die  Alkalien  als  Chlormetalle  (aber  stets  noch  etwas 
Chlormagnesium  enthaltend)  zurückbleiben.  Eine  ähnliche  Methode  hat 
auch  C.  V.  Hauer  empfohlen  f). 


*)  .lourn.  f.  prakt.  Chein.  39.  278.         **)  Pogg.  Aniial.  73.  119. 

*)  Compt.  rend.  50.  94.         f)  Jahrbuch  der  k.  k.  geolog.  KeichsaiwUli  IV.  863. 
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c.  Methode,  welche  sich  auf  die  ÄusfäUung  der  Magnesia  als  höh" 
lensaure  Ammon- Magnesia  gründet. 

Man  versetzt  die  ganz  concentrirte  Lösnng  der  schwefelsauren  oder  23 
Salpetersäuren  Salze  oder  der  Chlor metalle  mit  einer  überschüssigen  con- 
centrirten  Lösung  von  lV2fach  kohlensaurem  Ammon  in  Wasser  und 
Ammonfiüssigkeit  (etwa  230  Grm.  des  Salzes  mit  360  CC.  Ammonflüssig- 
keit  von  0,96  specif.  Gew.  und  Wasser  zu  1  Liter  gelöst).  Nach  24  Stunden 
filtrirt  man  die  ausgeschiedene  kohlensaure  Ammonmagnesia  (MgO,C02 
+  NH^OjCOj  +  4  aq.)  ab,  wascht  sie  mit  der  auch  zur  Fällung  be- 
nutzten Lösung  von  ätzendem  und  kohlensaurem  Ammon  aus,  trocknet, 
glüht  stark  und  genügend  lange  und  wägt  die  Maguesia.  Das  Filtrat  ver- 
dunstet-man,  anfangs  bei  einer  unter  lOO^C.  liegenden  Temperatur  zur 
Trockne,  verjagt  die  Ammonsalze  und  bestimmt  die  Alkalien  als  Chlormetalle 
oder  schwefelsaure  Salze.  Resultate  bei  blosser  Anwesenheit  von  Natron 
ziemlich  befriedigend.  Bei  Anwesenheit  von  Kali  muss  die  geglühte  Mag- 
nesia mit  Wasser  ausgewaschen  werden,  weil  sie  eine  sehr  wägbare  Menge 
kohlensauren  Kalis  enthält,  bevor  sie  gewogen  werden  kann.  Das  Wasch- 
wasser ist  dem  Hauptfiltrate  zuzufügen.  Bei  Anwesenheit  von  Natron 
allein  ist  das  Auswaschen  der  geglühten  Magnesia  nicht  nothwendig,  weil 
sie  keine  wägbare  Menge  kohlensauren  Natrons  enthält.  Die  Menge  der 
Magnesia  wird  bei  diesem  Verfahren  stets  etwas  zu  niedrig  gefunden. 
Mittlerer  Fehler  Viooo-     (F.  G.  Schaffgotsch*),  (H.  Weber**). 

d.  Methode,  welche  sich  auf  die  Ausfallung  der  Alkalien  als  Kiesel' 
fluormetalle  gründet  (nach  Stolba***). 

Hat  man  Chlorkalium  neben  Chlormagnesium  oder  salpetersaures  24 
Kali  neben  salpetersaurer  Magnesia  in  Lösung,  so  kann  man  in  einem 
aliquoten  Theile  das  Kali  als  Kieselfluorkalium  abscheiden  und  bestimmen 
(§.97.5.),  in  einem  anderen  aber  die  Magnesia  als  phosphorsaure  Ammon- 
magnesia fällen  (§.  104.  2.).  Will  man  das  Eintheilen  umgehen,  so  muss 
aus  der  vom  Kieselfluorkalium  abfiltrirten  Flüssigkeit  der  Ueberschuss 
der  Kieselfluorwasserstoffsäure  durch  eine  wein  geistige  Lösung  von  essig^ 
saurem  Kali  entfernt,  der  Niederschlag  mit  einer  Mischung  gleicher 
Raumtheile  starken  Weingeistes  und  Wassers  ausgewaschen  und  im 
Filtrat  die  Magnesia  bestimmt  werden.  —  Liegen  die  Sulfate  vor,  so  ist 
wegen  der  Schwerlöslichkeit  der  schwefelsauren  Magnesia  in  verdünntem 
Weingeist  die  Methode  so  erschwert,  dass  sie  meines  Erachtens  nicht 
mehr  mit  Zuverlässigkeit  augewandt  werden  kann. 

Weniger  gut  als  zur  Scheidung  des  Kalis  von  der  Magnesia  eignet 
sich  die  Methode  zur  Scheidung  des  Natrons  von  der  Magnesia,  weil  das 


**« 


•)  Pogg.  Annal.  104.  482.        **)  Vierteljahresschrift  f.  prakt.  Pharm.  8.  161. 
)  Zeitschr.  f.  anal.  Chern.  4.  160. 
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Kieselfluornatrium  in  Weingeist  löslicher  ist  als  das  Kieselflaorkaliam. 
Bei  Sulfaten  ist  sie  dann  unbrauchbar  und  bei  Ghlormetallen  oder  Nitraten 
inuss  man,  um  einigermaassen  gute  Resultate  zu  erhalten,  nach  Zusatz 
der  Kieselfluorwasserstoffsäure  2  Vol.  starken  Alkohols  zusetzen  und 
den  Niederschlag  sich  yollständig  absetzen  lassen,  bevor  man  filtrirt. 

e.     ImlJrede  Methoden,  wobei  man  gleichzeitig  die  Menge  des  Kalis 
und  Natrons  erfährt,  wenn  beide  zugegen  sind. 

a.     Man  wägt  die  Sulfate,  theilt  die  Lösung  derselben  ein,  bestimmt  S 
in  einem  Theile  die  Magnesia  nach  §.  104.  2.,  in  einem  zweiten  das  KaU 
nach  (2.),  berechnet  daraus  die  schwefelsaure  Magnesia  und  das  schwefel- 
saure Kali  und  findet  das  schwefelsaure  Natron  aus  der  Differenz. 

ß.  Man  verwandelt  mit  aller  Vorsicht  die  Basen  in  reine  neutrale  % 
schwefelsaure  Salze,  wägt  dieselben,  löst  sie  in  Wasser,  bestimmt  den 
Gehalt  an  Schwefelsäure  mit  Chlorbaryum  (§.  132.),  fallt  im  Filtrat  den 
Bai*ytüberschuss  durch  Schwefelsäure  und  bestimmt  in  der  wiederum  ab- 
filtrirten  und  durch  Eindampfen  concentrirten  Lösung  die  Magnesia  nach 
§.  104.  2.    (K.  List*). 

Zieht  man  die  aus  der  Magnesia  zu  berechnende  schwefelsaure  Mag- 
nesia ab  von  der  Summe  der  schwefelsauren  Salze,  so  erfahrt  man  die 
Menge  der  schwefelsaui'en  Alkalien,  —  zieht  man  ferner  die  an  Magnesia 
gebundene  Schwefelsäure  ab  von  der  Gesammtschwefelsäure ,  so  ergibt 
sich  die  Menge  der  an  Alkalien  gebundenen.  Somit  ist  der  Fall  zurück- 
geführt auf  den  in  §.  152.  3.  (6)  besprochenen. 

Dass  die  indirecten  Methoden  nur  bei  höchst  sorgfaltiger  Ausführung 
genaue  Resultate  liefern  können,  versteht  sich  leicht.  Die  Genauigkeit 
der  Methode  ß,  wird  ausserdem  dadurch  beeinträchtigt,  dass  der  schwefel- 
saure Baryt  so  leicht  lösliche  Salze  mit  niederreitst. 

II.     Trennung  der  Oxyde  der  zweiten  Gruppe  von  einander. 

§.  154. 
Uebersicht: 

Baryt  von  Strontian  28.  31.  40.—  von  Kalk  28. 30. 31.  35. 40.— von  Magnesia  27,2». 
ßtrontiau  von  Baryt  28.  31.  40.—  von  Kalk  34.  38.  39.—  von  Magnesia  27.  29. 
Kalk  von  Baryt  28.  30.  31.  35.  40.  —  von  Strontian    34.  38.   3».   —   von  Mag- 
nesia   27.    32.   33.   36.  37**). 
M a g n  e 8 i a  von  Baryt  27. 29.  —  von  Strontian  27. 29.—  von  Kalk  27. 32. 33. 36. 37 *♦) 

A.     Allgemeine  Methode. 

Sämmtliche  Glieder  der  Gruppe  von   einander.     Man  ver-  27 
fährt  wie  in  (10).      Die   Magnesia  fallt    man    aus    dem  Filtrate   darch 


•)  Annal.  d.  Chem.  u.  riuinti.  81.   117. 
**)  Yergl.  hierzu  such  die  Methode  von  Oeffinger,  Zeit^chr.  f.  anal.  Chnn.  8.  4H. 
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phosphorsaures  Natron- Am mon  (vergl.  S.  556,  Anmerk.).  Die  gefällten 
kohlensanren  Salze  des  Baryts,  Strontians  und  Kalks  löst  man  in  Salzsänre 
und  trennt  die  Basen  nach  (2d).  Die  Sparen  von  Magnesia,  welche  in  dem 
durch  kohlensaures  Ammon  erhaltenen  Niederschlag  sich  befinden  können, 
erhält  man,  wenn  man  die  vom  schwefelsauren  Strontian  oder  Kalk  abfil- 
trirte  Flüssigkeit  zur  Trockne  verdampft,  den  Rückstand  mit  Wasser  auf- 
nimmt und  die  Lösung  mit  phosphorsaurem  Natron-Ammon  und  Ammon  fällt. 

B.     Specielle  Methoden. 

1.  Solche,  welche  sich  auf  die  UnlösUchkeit  des  Kieselfluorharyums 
gründen. 

Baryt  von  Strontian  und  von  Kalk.  Man  versetzt  die  nicht  28 
zu  verdünnte,  neutrale  oder  schwach  saure  Lösung  mit  frisch  bereiteter 
oder  in  einer  Gutta -Percha- Flasche  aufbewahrt  gewesener  Kieselfluor- 
wasserstoffsäure im  Ueberschuss,  fügt  ein  Drittel  des  Flüssigkeitsvolums 
Weingeist  von  etwa  95  Vol.-Proc.  zu,  lässt  12  Stunden  stehen,  filtrirt  den 
bei  lOO'^C.  zu  trocknenden  Niederschlag  von  Kiesel fluorbaryum  auf 
einem  gewogenen  Filter  ab,  wäscht  ihn  mit  einer  Mischung  von  gleichen 
Theilen  Wasser  und  Weingeist  aus,  bis  die  zuletzt  ablaufende  Flüssigkeit 
nicht  im  mindesten  mehr  sauer  reagirt  (aber  nicht  länger),  und  fällt  aus 
dem  Filtrate  den  Strontian  oder  Kalk  durch  verdünnte  Schwefelsäure 
j5.  102.  1.  a.  und  §.  103.  1.).  Resultate  befriedigend.  —  Eigenschaften 
des  Kieselfluorharyums  §.71.  —  Ist  Strontian  und  Kalk  gleichzeitig  vor- 
handen, so  wägt  mauerst  die  schwefelsauren  Salze  und  trennt  sie  dann 
nach  (34),  oder  mau  führt  sie  in  kohlensaure  Salze  über  (§.  132.  II.  b.) 
und  trennt  nach  (38)  oder  (39). 

2.  SöUhe,  welche  sich  auf  die  UnlöslichJceit  des  schwefelsauren  Baryts 
beziehungsweise  schwefelsauren  Strontians ,  in  Wasser  sowie  in 
einer  Auflösung  von  unter  schwefligsaurem  Natron  gründen. 

a.  Baryt  und  Strontian  von  Magnesia.     Mau  fällt  den  Baryt    29 
und  Strontian  durch  Schwefelsäure  (§.  101. 1.  a.  und  §.  102. 1.  a.),  im  Filtrat 
die  Magnesia  mit  phosphorsaurem  Natron-Ammon  und  Ammon  (§.104.2.). 

b.  Baryt  von  Kalk.  Man  versetzt  die  Lösung  mit  etwas  Salz-  30 
säure,  dann  mit  sehr  verdünnter  Schwefelsäure  (1  :  300),  so  lange  noch 
ein  Niederschlag  entsteht,  lässt  absitzen  und  bestimmt  den  schwefelsauren 
Baryt  nach  §.  101.1.  a.  Das  Filtrat  mischt  man  mit  den  durch  Abdampfen 
concentrirten  Waschwassern  und  fällt,  nach  Abstumpfung  der  Säure  mit 
Ammon,  den  Kalk  als  kleesauren  Kalk  (§.  103.  2.  b.  «.).  —  Die  Methode 

ist  hauptsächlich  dann  zu  empfehlen,  wenn  es  sich  darum  handelt,  kleine 
Barytmengen  von  viel  Kalk  zu  trennen.  —  Gilt  es  schwefelsauren  Kalk 
von  schwefelsaurem  Baryt  zu  trennen ,  so  kann  man  die  Salze  (bei  Ab- 
wesenheit freier  Säure)  mit  einer  Auflösung  von  unterschwefligsaurem 
Natron    in    gelinder    Wärme    wiederholt   behandeln.     Der  schwefelsaure 
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Baryt  bleibt  ungelöst,  der  schwefelsaure  Kalk  löst  sich.    Man  faUt  den 
Kalk  aus  dem  Filtrate  durch  oxalsaures  Ammon.  (Diehl*). 

3.  Solche,  welche  auf  dem  verschiedenen  Verhalten  des  schwrfA- 
sauren  Baryts  einerseits^  des  schwefelsauren  Strontians  und  Kalkes 
andererseits  zu  kohlensauren  Alkalien  beruhen, 

Baryt  von  Strontian  und  Kalk. 

Man  digerirt  die  Bchwefelsauren  Salze  der  drei  Basen,  am  besten  die  31 
durch  Fällung  erhaltenen,  bei  gewöhnlicher  Temperatur  (15  bis  20*^ C.) 
unter  häufigem  Umrühren  mit  einer  nicht  zu  verdünnten  Lösung  von 
kohlensaurem  Ammon  12  Stunden  lang,  giesst  die  Flüssigkeit  durch  ein 
Filter  ab,  behandelt  den  Rückstand  noch  mehrmals  mit  kohlensaurem 
Ammon,  wäscht  endlich  mit  Wasser  ans  und  trennt  in  dem  noch  feuchten 
Niederschlage  den  un zersetzt  gebliebenen  schwefelsauren  Baryt  durch 
kalte  verdünnte  Salzsäure  von  dem  entstandenen  kohlensauren  Strontian 
und  Kalk.  —  Will  man  die  Trennung  beeilen,  so  kann  man  die  Sulfate 
mit  einer  Lösung  von  kohlensaurem  Kali  (nicht  Natron),  der  man  ^/s  des 
Kalicarbonates  oder  mehr  schwefelsaures  Kali  zugesetzt  hat,  einige  Zeit 
kochen.  Auch  hierdurch  wird  nur  der  schwefelsaure  Strontian  und  Kalk, 
nicht  aber  der  schwefelsaure  Baryt  zersetzt,  —  Hat  man  die  Basen  in 
Lösung,  so  kocht  man  diese  geradezu  mit  einem  Ueberschuss  der  genannten 
Auflösung  von  kohlensaurem  und  schwefelsaurem  Kali.  Der  abfiltrirte 
Niederschlag  besteht  alsdann  aus  schwefelsaurem  Baryt  und  kohlensaurem 
Strontian  und  Kalk,  welche,  wie  oben  angegeben,  durch  kalte  verdünnte 
Salzsäure  zu  trennen  sind  (IL  Rose  "*""). 

4.  Solche,  welche  sich  auf  die  ünlösUchkeit  des  schw^elsauren  Kalkes 
in  Weingeist  gründen, 

Kalk  von  Magnesia. 

a.  Man  bringt  die  Basen  als  Chlorroetalle  in  Lösung,  entfernt  das  3i 
Wasser  durch  Abdampfen,  versetzt  den  Rückstand  mit  starkem  (nicht  mit 
absolutem)  Alkohol,  bis  sich  derselbe  löst,  digerirt  die  Lösung  in  der 
Kälte  mit  einem  geringen  Ueberschuss  von  reiner  concentrirter  Schwefel- 
säure, lässt  einige  Stunden  stehen,  bringt  den  aus  schwefelsaurem  Kalk 
und  etwas  schwefelsaurer  Magnesia  bestehenden  Niederschlag  anfs  Filter, 
spült  die  an  demselben  haftende  saure  Flüssigkeit  mit  starkem,  fast  ab- 
solutem Alkohol  ab  und  wäscht  ihn  erst  nach  dem  vollständigen 
Auswaschen  der  Säure  mit  35-  bis  40procentigem  Weingeist,  bis  eine 
Probe  der  Waschflüssigkeit  beim  Verdampfen  keinen  merklichen  Rückstand 


•)  Journ.  f.  prakt.  Chem.  79.  430.         **)  Pogg.  Annal.  95.  286.  299.  427. 
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Saelir  hinierläBst.  Der  scbwöfelsaure  Kalk  wird  nach  §.  103. 1.  gewogen, 
die  Magnesia  aber  im  Filtrate,  nach  dem  Verjagen  des  Weingeistes,  be- 
stimmt (§.  104. 2.).  A.  Chi  zy  nski  *)  erhielt  bei  dieser  Art  der  Ausführung 
der  an  und  für  sich  nicht  neuen  Methode  recht  gute  Resultate,  auch  bei 
Gegenwart  von  Phosphorsäure.  * 

b.  Kleine  Mengen  Kalk  von  viel  Magnesia.  Man  verwandelt  33 
die  Basen  in  neutrale  schwefelsaure  Salze,  löst  die  Masse  in  Wasser  und 
fügt  unter  stetem  Umrühren  Alkohol  hinzu,  bis  eine  schwache  Trübung 
entsteht,  die  nicht  wieder  verschwindet.  Nach  einigen  Stunden  ßltrirt 
man,  wäscht  den  gefällten  schwefelsauren  Kalk  mit  Alkohol,  den  man 
ungefähr  mit  dem  gleichen  Volumen  Wasser  verdünnt  hat,  aus  und  be- 
stimmt ihn  nach  §.  103.  1.  a.  (in  welchem  Falle  man  aber  den  gewogenen 
Niederschlag  jedenfalls  auf  einen  Magnesiagehalt  zu  prüfen  hat),  oder 
man  löst  den  gefällten  Gyps  in  salzsäurehaltigem  Wasser  und  trennt 
den  Kalk  von  der  etwa  mit  niedergefallenen  kleinen  Menge  Magnesia 
nunmehr  nach  (36)  (Scheerer**). 

5.  Solche,  welche  sieh  auf  die  UnlöslichkeU  des  schwrfelsauren  Stron- 
tians  und  Baryts  in  einer  Auflösung  von  schwefelsaurem  Amnion 
gründen, 

Strontian  von  Kalk.  Man  löst,  sofern  lösliche  Salze  vorliegen,  in  34 
möglichst  wenig  Wasser,  fügt  eine  Lösung  von  1  Tbl.  schwefelsaurem 
Ammon  in  4  Thln.  Wasser  hinzu,  welche  ungefähr  50mal  so  viel  festes 
Salz  enthält,  als  das  zu  untersuchende  Salzgemenge  beträgt,  und  kocht 
entweder  einige  Zeit  hindurch  unter  Erneuerung  des  verdampften  Wassers 
und  unter  Hinzufügung  von  sehr  wenigem  Ammon  (weil  durchs  Kochen 
die  Lösung  des  schwefelsauren  Ammons  etwas  sauer  wird),  oder  man  lässt 
12  Stunden  bei  gewöhnlicher  Temperatur  stehen.  Man  filtrirt  darauf 
und  wäscht  den  ans  schwefelsaurem  Strontian  und  etwas  schwefelsaurem 
Strontian-Ammon  bestehenden  Niederschlag  mit  einer  concentrirten  Lö- 
sung von  schwefelsaurem  Ammon  so  lange  aus,  bis  das  Wasch wasser 
durch  oxalsaures  Ammon  klar  bleibt.  Der  Niederschlag  wird  vorsichtig 
geglüht,  mit  etwas  verdünnter  Schwefelsäure  befeuchtet  (um  eine  geringe 
Menge  gebildeten  Schwefelßtrontiums  in  Sulfat  überzuführen),  wieder  ge- 
glüht und  gewogen.  Das  stark  verdünnte  Filtrat  wird  mit  oxalsaurem  Am- 
mon gefällt,  und  der  Kalk  nach  (§.  103. 2.  b.  ce.)  bestimmt.  —  Liegen  feste 
schwefelsaure  Salze  vor,  so  kocht  man  die  sehr  fein  gepulverten  mit  der 
concentriHen  Lösung  des  schwefelsauren  Ammons  unter  Erneuerung  des 
verdampften  Wassers  und  Zufügen  von  etwas  Ammon.  Resultate  sehr  an- 
nähernd, z.  I).  1,048  SrO,N05  statt  1,053  und  0,497  CaO,C02  statt 
0,504  (H.  Rose***). 

In  gleicher  Weis^  kann  auch  Baryt  von  Kalk  getrennt  werden.        33 


m* 


*)  Zeit«chr.  f.  anal.Cheni.  4.  348.         **)  Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm.  110.  237. 
*)  Pogg-  Annal.  110.  296. 
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6.     Solche^  welche  sich  auf  (He  ünlösUchkeit  des  Oxalsäuren  Kalkes  in 
Chlorammonium  und  in  Essigsäure  gründen. 

Kalk  von  Magnesia. 

tt.     Man  versetzt  die  hinlänglich  verdünnte  Lösung  mit  soviel  Chlor-    86 
ammonium,  dass  durch  Amnion,  welches  man  in   geringem  Ueberschuss 
zufügt,  kein  Niederschlag  entsteht,  fügt  oxalsaures  Ammon  zu,  so  lange 
ein  Niederschlag  entsteht,   dann  noch  eine  weitere  Menge,   welche   etwa 
hinreichend  ist,  auch  die  vorhandene  Magnesia  in  (gelöst  bleibende)  Oxal- 
säure Magnesia  zu.  verwandeln.    Dieser  Ueberschuss  ist  zur  vollständigen 
Ausfällung  des  Kalkes  schlechterdings  erforderlich,  denn  eine  nicht   mit 
oxalsaurem    Ammon    versetzte    Chlormagnesiumlösung    löst    oxalsaurea 
Kalk  (Anal.  Belege,  Nr.  83.).     Man  lässt  jetzt  die  Flüssigkeit  12  Stunden 
ohne    Erwärmung    stehen,   gicsst    die   klare    Lösung   durch    ein    F^ilter 
so  weit  als  möglich  von  dem  aus  oxalsaurem  Kalke  und  etwas  oxalsanrer 
Magnesia   bestehenden  Niederschlag  ab,   wäscht  wohl   auch   den  Nieder- 
schlag nochmals  durch  Decantation   auf  gleiche  Weise  aus,   löst  ihn  so- 
dann in  Salzsäure,  setzt  Wasser,  dann  Ammon  in  einigem  Ueberschuss 
und   etwas  oxalsaures  Ammon  zu.     Mau  lässt  nunmehr  die  Flüssigkeit 
stehen,  bis  sich  der  Niederschlag  klar  abgesetzt  hat,  giesst  die  Flüssig- 
keit durch  das  zuerst  benutzte  Filter,  bringt  dann  auch  den  Niederschlag 
darauf  und  verfährt  damit  nach  §.  103.  2.  b.  a.    Der  bei  Weitem  grössere 
Theil  der  Magnesia  findet  sich  im  ersten,  der  kleinere  im  zweiten  Filtrat, 
Man  verdampft  daher  das  letztere  unter  Zusatz  von  etwas  Salzsäure,  so 
dass  die  Reaction  sauer  wird,  bis  zu  einem  kleinen  Volumen,  mischt  beide 
Flüssigkeiten  und  fallt  die  Magnesia  mit  phosphorsanrem  Natron- Ammon*) 
nach  §.  104.  2.     Sind  viel  Ammonsalze  zugegen,   so  fallt  die  Magnesia- 
bcstimmung erheblich  genauer  aus,  wenn  man  die  Flüssigkeiten  in  einer 
grösseren  Platin-  oder  auch  Porzellanschale  zur  Trockne  verdampft  und 
die   Salzmasse  portionenweise  in   einer  kleineren  Platinschale  glüht  bis 
die  Ammonsalze  verjagt  sind.     Man  behandelt  sodann  den  Rückstand  mit 
Salzsäure  und  Wasser,  erwärmt  und  versetzt  nach  dem  Erkalten    mit 
Ammon  bis  eben  alkalisch.     War  genug  Salmiak  in  Lösung,  so  scheidet 
sich  kein  Magnesiahydrat,  wohl  aber  zuweilen  einige  Flöckchen  von  Kie- 
selsäure oder  Thonerde  ab.  Man  filtrirt  sie  ab  und  fallt  endlich  mit  Ammon 
und  phosphorsaurem  Natrou-Ammon.    Ist  der  durch  Ammon  entstandene 
Niederschlag    irgend   erheblich,     so    löst  man   ihn  in    etwas   Salzsäui-e, 
verdampft  die  Lösung  im  Wasserbade  zur  Trockne,  behandelt  den  Rück- 
stand mit  Salzsäure  und  Wasser,  fügt  Ammon  zu  bis  alkalisch,  filtrirt 
und  fügt  dies  Filtrat  zur  Hauptlösung. 

Einzig  und  allein  auf  diese  Art  erhält  man  bei  dieser  so  ausseror- 
dentlich häufig   angewandten  Methode,   meinen   ausführlichen  Versuchen 

*)  Dieses   Fällungsmittei   ist    dem   gewöhnlich  angewandten    pliosphonauren   Natm 
vorzuziehen,  vergl.  Fr  Mohr,  Zeitschr.  f.  anal.  Cbem.   12-  36. 
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zufolge,  wirklich  gute  Resultate.  Ein  einmaliges  Fällen  mit  oxal- 
sanrem  Ammon  kann  nur  dann  genügen,  wenn  relativ  kleine  Magnesia- 
mengen  zugegen  sind,  vergl.  analyt.  Belege  Nr.  84  *). 

b.  Wenn  Kalk  und  Magnesia  an  Phosphorsäure  gebunden  sind,  ^7 
löst  man  in  möglichst  wenig  Salzsäure,  fügt  Ammon  zu,  bis  ein  starker 
Niederschlag  entsteht,  löst  diesen  durch  Zusatz  von  Essigsäure  und  fJillt 
aus  dieser  Lösung  den  Kalk  durch  überschüssiges  oxalsaures  Ammon. 
Da  die  freie  P^ssigsaure  dem  Niederfallen  kleiner  Mengen  von  oxalsaurer 
Magnesia  keineswegs  vorbeugt,  so  enthält  auch  hier  der  Niederschlag 
etwas  Magnesia  und,  da  der  oxalsaure  Kalk  in  Essigsäure  niclit  ganz  unlös- 
lich ist,  das  (zur  Mngnesiabestimmuug  mit  Ammon  und  phosphorsaurem 
Natron-Ammon  zu  fallende)  Filtrat  etwas  Kalk,  welche  beiden  Fehler 
sich  einigermaassen  compeusiren.  Bei  genaueren  Analysen  scheidet  man 
am  besten  die  kleinen  Reste  der  Magnesia  und  des  Kalkes  aus  den  ge- 
wogenen Niederschlägen  von  kohlensaurem  Kalk  und  pyrophosphorsaurer 
Magnesia  nachträglich  ab. 

7.     Solche,  welche  sich  auf  die  ünlösJichlieit  des  Salpetersäuren  Stron- 
Hans  in  Aetlier-Älkohol  gründen. 

Strontian  von  Kalk  (nach  Fr.  Strom  eye  r).  Man  behandelt  in  einer  3S 
zu  verschliessenden  Flasche  die  ganz  trockenen  salpetersauren  Salze  mit 
absolutem  Alkohol,  dem  man  sehr  zweckmässig  ein  gleiches  Volumen 
Aether  zufügt  (H.  Rose).  Der  ungelöst  bleibende  salpetersaure  Stron- 
tian wird  in  bedecktem  Trichter  abfiltrirt,  mit  der  Mischung  von  Alkohol 
und  Aether  ausgewaschen,  in  Wasser  gelöst  und  als  schwefelsaurer 
Strontian  bestimmt  (§.  102.  1.).  Den  Kalk  fällt  man  aus  dem  Filtrat 
durch  Schwefelsäure.  --  Resultate  befriedigend. 

8.     Jndirecte  Methoden, 

Strontian  von  Kalk.  Man  bestimmt  beide  Basen  als  kohlen-  39 
saure  Salze,  sei  es,  dass  man  sie  mit  kohlensaurem  oder  mit  oxalsaureii) 
Ammon  föllt  (§§.  102.  103.),  ermittelt  alsdann  die  Menge  der  darin  ent- 
haltenen Kohlensäure  und  berechnet  daraus  die  Quantität  des  Strontians 
und  Kalkes  nach  der  §.  200  angegebenen  Methode.  Zur  Bestimmung 
der  Kohlensäure  schmelzt  man  am  besten  mit  Boraxglas  (§.  139.  II.  c), 
nothwendig  ist  dies  aber  nicht,  weil  die  massige  Weissglühhitze,  welche  ein 
gutes  Gasgebläse  ohne  Anwendung  eines  Thonmantels  gibt,  genügt,  aus 
dem  kohlensauren  Kalk  wie  aus  dem  kohlensauren  Strontian  alle  Koh- 
lensäure auszutreiben  (F.  G.  Schaffgotsch**).     Man  fälle,  wenn  man 

*)  Weitere  Versuche  habe  ich  niitgetheilt  in  der  Zeitschr.  f.  anal.  Chem.  7.  HIO. 
Vergl-  ferner  Wittstein,  Zeitschr.  f.  anal.  Chem.  2.  318,  u.  Cossa,  das.  8.  141.  — 
Nach  Hager,  das.  9.  254,  ist  der  Niedcrschhig  des  Oxalsäuren  Kalks  in  dein  Falle  frei 
von  Magnesia,  wenn,  man  sofort  filtrirt.  ich  fürchte  aber,  dass  alsdann  häutig  die  Kalk- 
fikilung  nicht  vollständig  ist. 

♦•)  Pügjjend.  Annal.  IKJ.  615. 
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diesen  empfehleuswerthen  Weg  einschlagen  will,  die  kohlensauren  Salze 
heiss,  drücke  sie  vorsichtig  im  Platintiegel  fest  und  wende  dann  und 
wann  den  gesinterten  Kuchen,  bis  nach  wiederholtem  Glühen  das  Gewicht 
constant  geworden.  —  Das  Verfahren  liefert,  wenn  nicht  eine  der  Basen 
in  zu  geringer  Menge  vorhanden  ist,  gute  Resultate.  — 

Dass  man  die  indirecte  Scheidung  auch  mit  Hülfe  anderer  Salze  vor-   40 
nehmen  und  sie  auch  zur  Bestimmung  des  Kalkes  neben  Baryt  oder 
des  Baryts  neben  Strontian  benutzen  kann,  versteht  sich  von  selbst 
Beim  Austreiben  der  Kohlensäure  aus  kohlensaurem  Baryt  wende  'man 
Borazglas  an  (§.  139.  IL  c). 


Dritte  Gruppe. 
Thonerde,  Chromoxyd. 

I.     Trennung  der  Oxyde  der  dritten  Gruppe  von  den  Alkalien. 

§.  155. 

1.  Von  Ammon. 

a.  Von  Ammonsalzen    kann   man  Chromoxyd-  und  Thonerdesalze  41 
durch  Glühen  trennen.     Diese  Methode  ist  jedoch  bei  Thonerde  nur  dann 
anwendbar,  wenn  kein  Chlor  vorhanden   ist  (Verflüchtigung  von  Chlor- 
aluminium).    Man  geht  daher  am  sichersten,  wenn  man  die  Verbindung 
mit  überschüssigem  kohlensaurem  Natron  mengt  und  dann  glüht. 

b.  Man  bestimmt  das  Ammon  nach  einer  der  in   §.  99.  3.  ange-  43 
führten  Methoden,  indem  man  zum  Austreiben  des  Ammoniaks  Kali-  oder 
Natronlauge  anwendet.    Im  Rückstände  ermittelt  man  alsdann  Chromozyd 
und  Thonerde  nach  (43). 

2.  Von  Kali  und  Natron. 

a.  Man  fallt  und  bestimmt  Chromoxyd  und  Thonerde  mit  Ammon   43 
unter  den  in§.  105.  a.  und§.  106.  l.a.  angegebenen  Vorsichtsmaassregeln. 

In  Auflösung  bleiben  die  Alkalien,  welche  durch  Abdampfen  und  Glühen 
des  Rückstandes  von  dem  entstandenen  Ammonsalze  befreit  werden.  Bei 
Anwesenheit  von  viel  Alkalisalzen  empfiehlt  es  sich  die  massig  ausge- 
waschenen Niederschläge  in  Salzsäure  zu  lösen  und  die  Fällung  mit  Ammon 
zu  wiederholen. 

b.  Thonerde  lässt  sich  auch  sehr  gut  in  der  Art  von  Kali  und    44 
Natron  trennen,  dass  man  die  salpetersauren  Salze  erhitzt,  siehe  (46). 


§.  156.]  Basen  der  dritten  Gruppe.  559 

II.  Trennimg  der  Oxyde  der  dritten  Gruppe  yon  den  alkalischen 

Erden. 

§.  156. 
Uebersicht: 

A.    Thonerde  Ton  Baryt:  45 — 50.  a.  51. 

,  ,      Strontian:  45 — 50.  u.  51. 

Kalk:  45—50.  u.  52.  53.  54. 


II  w 

„  „      Magnesia:  45 — 50.  u.  53.  54. 

b.    Chromoxyd  von  den  alkalischen  Erden:  55 — 58. 


a.     Trennung  der  Thonerde  von  den  alkalischen  Erden. 

A.     Allgemeine  Methoden. 

Sämmtliche  alkalische  Erden  von  Thonerde. 

1.     Methode,  welche  auf  der  FäUharkeit  der  Thonerde  durch  Ämmon 
und  auf  ihrer  Äuflöslichkeit  in  Natronlauge  beruht. 

Man  versetzt  die  in  einer  Platinschale,  auch  wohl  in  einer  Porcellan-  45 
schale  befindliche  heisse,  verdünnte  Lösung  mit  Salmiak,  sofern  solcher 
noch  nicht  zugegen,  in  ziemlicher  Menge,  fügt  ganz  allmählich,  fast  tropfen- 
weise (Wrinkle*)  möglichst  kohlensäurefreies  Ammon  in  massigem 
Ueberschuss  zu,  erhitzt  zum  gelinden  Sieden  und  erhält  darin,  bis  fast  kein 
freies  Ammoniak  mehr  zu  bemerken  ist.  Bekanntlich  fallt  unter  diesen 
Umständen  anfangs  leicht  etwas  Magnesia,  auch  wohl  eine  kleine  Menge  von 
kohlensaurem  Kalk,  Baryt  oder  Strontian,  mit  der  Thonerde  nieder;  durch 
das  Kochen  mit  Salmiak  lösen  sich  aber  die  mitgeföllten  alkalischen 
Erden  wieder,  so  dass  der  Thonerdeniederschlag  schliesslich  nur  eine  nicht 
oder  kaum  wägbare  Spur  von  Magnesia  etc.  zurückhält.  Man  lässt  ab- 
sitzen und  vei-fahrt  zur  Bestimmung  der  Thonerde  genau  nach  §.  105.  a. 
Bei  genauen  Analysen  empfiehlt  es  sich,  den  Thonerdeniederschlag  nach 
massigem  Auswaschen  wieder  in  Salzsäure  zu  lösen  und  die  Fällung  durch 
Ammon  nach  Angabe  zu  wiederholen,  um  denselben  möglichst  rein  zu 
erhalten.  Es  ist  bei  Trennung  der  Thonerde  von  Kalk  oder  Magnesia  die 
doppelte  Fällung  namentlich  dann  erforderlich,  wenn  die  Lösung  schwefel- 
saure Salze  enthält.  Nachdem  die  Thonerde  gewogen,  schmelze  man  sie 
mit  saurem  schwefelsaurem  Kali  andauernd,  löse  die  Schmelze  in  Wasser 
und  bestimme  etwa  zurückbleibende  Kieselsäure  (welche,  wenn  in  Glas- 
oder Porzellangefassen  gekocht  wurde,  nie  fehlt).  Die  Lösung,  mit 
Kalilauge  im  Ueberschuss  versetzt,  wird  öfters  nicht  vollkommen  klar 
erscheinen,  sondern  einige  Flöckchen  von  Magnesia  (vielleicht  auch  Spuren 
von  kohlensaurem  Kalk,  Baryt  oder  Strontian)  erkennen  lassen.  Sind  die- 
selben irgend  erheblich ,  so  filtrire  man  sie  ab,  löse  sie  in  Salpetersäure, 
fölle  mit  Ammon,  koche,  bis  die  Flüssigkeit  nicht  mehr  nach  Ammon 
riecht,  filtrire,  verdampfe  die  kleine  Menge  Flüssigkeit  in  einem Platin- 
Bchälchen ,  glühe ,  wäge  die  geringe  Menge  zurückbleibender  Magnesia 
(der  auch  Spuren  von  anderen  alkalischen  Erden  beigemengt  sein  können), 

*)  Zeitschr.  f.  anal.  Chem.  10.  96. 
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zieLe  sie  von  derThouerde  ab,  löse  sie  iu  Salzsäure  und  füge  ihre  Lösung 
dem  ursprünglichen  Filtrate  zu.  —  Zur  weiteren  Trennung  der  alkali- 
schen Erden  dampft  man  zunächst  die  sie  enthaltende  Flüssigkeit,  nach- 
dem man  sie  mit  Salzsäure  angesäuert  hat,  am  besten  in  einer  Platin- 
schale,  sonst  auch  wohl  in  einem  Glaskolben  oder  einer  Porzellan- 
schale ,  ab  und  fügt  der  eingeengten  und  warmen  Flüssigkeit  nach  und 
nach  Ammon  zu,  bis  es  eben  vorwaltet.  Hierdurch  entsteht  zuweilen 
noch  ein  kleiner  Niederschlag  von  Thonerde,  welchen  man  ahfiltrirt,  aus- 
wäscht und  zugleich  mit  dem  Haupt  niederschlage  wägt.  Im  Filtrate 
bestimmt  man  die  alkalischen  Erden  nach  §.  154.  — 

Anstatt  der  angegebenen  Art,  die  Thonerde  zu  fUllen,  kann  auch 
folgende  gewählt  werden.  Man  versetzt  die  kochend  heisse  Ldsong 
mit  Aiumoniak  in  massigem  Ueberschuss,  kocht  etwa  2  Minuten  lang,  setzt 
Essigsäure  zu  bis  zu  deutlich  saurer  Reaction,  erhitzt  wieder  einige  Minuten, 
fügt  wieder  Ammon  zu  bis  sehr  schwach  alkalisch  und  verfährt  dann  wie 
oben  *). 

2.     Mdlioile ,  welche  auf  der  ungleichen  Zcrsetzbarkeit  der  säfpcter- 
sauren  Salze  in  massiger  Hitze  beruht,  nach  Deville**). 

Diese  einfache  und  empfchlenswerthe  Methode  setzt  voraus,  dass  die  '■^ 
Basen  als  reine  salpetersaure  Salze  vorhanden  sind.  Man  verdampft  in 
einer  mit  einem  Deckel  versehenen  Platinschale  zur  Trockne  und  erhitzt 
gradweise  im  Sand-  oder  Luftbade,  am  besten  aber  auf  einer  dicken  Eisen- 
scheibe, die  eine  der  Platinschale  entsprechende  Vertiefung  und  eine 
zweite  mit  Messingspänen  gefüllte  hat,  in  welche  letztere  das  Thermometer 
eingesenkt  wird  (vergl.  Seite  64.  Fig.  42),  bis^  ungefähr  zu  200  bis  zu  250*C. 
so  lange,  bis  ein  mit  Ammon  befeuchtetes  Stähchen  keine  Entwickelung 
von  Salpetersäuredämpfen  mehr  anzeigt.  Man  kann  auch  ohne  Gefahr 
so  lange  erhitzen,  bis  sich  einige  Dämpfe  von  salpetriger  Säure  bilden. — 
Der  Rückstand  besteht  aus  Thonerde,  salpetersanrem  Baryt,  Strontian 
und  Kalk,  salpetersaurer  und  basisch  salpetei*saurer  Magnesia. 

Man  befeuchtet  die  Masse  mit  einer  concentrirten  Lösung  von  sal- 
petersaurem Ammon  und  erhitzt  gelinde  (nicht  bis  zum  völligen  Ver- 
dampfen des  Wassers).  Diese  Operation  wiederholt  man,  bis  keine 
Ammoniakentwickelung  mehr  wahrnehmbar  ist.  (Die  in  Wasser  unlösliche 
basisch-salpetersanre  Magnesia  löst  sich  in  dem  Salpetersäuren  Ammon  unter 
Ammoniakentwickelung  als  neutrale  Salpetersäure  Magnesia.)  Man  setzt 
Wasser  zu  und  lässt  bei  gelinder  Wärme  digeriren. 

Wenn  das  salpetersaure  Ammon  nur  unmerkliche  Mengen  von 
Ammoniak  erzeugte,  muss  man  heisses  Wasser  in  die  Schale  giesaeo, 
umrühren  und  einen  Tropfen  verdünntes  Ammon  zusetzen.  Hiei^ 
durch  darf  keine  Trübung  in  der  Flüssigkeit  entstehen.     Entstände 


*)   Haiidl».  der  anal.  Chem.  v.  H.  Rose,  G.  AuH.  von   KinktMior,  11.  647 
♦•)  Journ.  f.  prakt.  Chem.   ISnr..  60.  9. 
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eine,  so  wäre  dies  ein  Beweis,    dass   das  Erhitzen  der  Nitrate  nicht 
lange  genug    fortgesetzt    worden    ist.      Man    müsste   in   letzterem 
Falle  den   Inhalt  der  Schale   wieder   verdampfen    und    aufs   Neue 
erhitzen. 
Die  Thonerde  bleibt  ungelöst  in  Form  einer  körnigen  dichten  Sub- 
stanz.     Man  decantirt  nach  der  Digestion  und  wäscht  mit  siedendem 
Wasser  ans ,  glüht  stark  in  dem  nämlichen  Gefasse ,  worin  die  Trennung 
geschah,  und  wägt.    Nach  dem  Wägen  prüft  man  die  Thonerde  auf  ihre 
Beinheit  wie  in  (45).    Die  alkalischen  £rden  trennt  man  nach  §.  154.  — 
Auf  dieselbe  Art  lässt   sich  die  Thonerde   auch  von  Kali   und  Natron 
scheiden  (44). 

3.  Methode,  hei  welcher  die  in  1,  und  J9,  beschriebenen  Verfahrungs^ 

weisen  gemeinsam  zur  Anwendung  kommen. 

Man  fallt  die  Thonerde  wie  in  (45),  wäscht  sie  auf  gleiche  Weise  47 
aus,  behandelt  sie  noch  feucht  mit  Salpetersäure  und  verfahrt  nach  (46), 
um  die  kleine  Menge  mit  gefällter  Magnesia  etc.  zu  entfernen,  vereinigt 
die  so  erhaltene  Lösung  mit  der  Hauptlösung  der  alkalischen  Erden  und 
behandelt  die  Flüssigkeit  nach  (45).  —  Dieses  Yei'fahren  ist,  wie 
man  sieht,  auch  bei  Chlormetallen  anwendbar  und  zuweilen  em- 
pfehlenswerth. 

4.  Methode  y  welche  auf  der  FäUbarJceit  der  Thonerde  durch  essig* 
saures  oder  ameisensaures  Natron  in  Siedhit/se  beruht, 

Verfahren  wie  bei  Trennung  des  Eisenoxyds  von  den  alkalischen  48 
Erden.  Die  Methode  wird  namentlich  angewandt,  wenn  Thonerde  und 
Eisenoxyd  zugleich  von  alkalischen  Erden  getrennt  werden  sollen.  In 
der  Regel  ist  die  Fällung  der  Thonerde  keine  ganz  vollständige,  so  dass 
man  genöthigt  ist,  aus  dem  Filtrate  den  gelöst  gebliebenen  Thonerderest 
nach  (45)  auszufallen. 

6.     Methode,  welche  auf  der  FäHbarkeii  der  Thonerde  durch  bern- 
steinsaures  Ammon  beruht, 

Verfahren  wie   bei  Fällung  des  Eisenoxyds   durch  bernsteinsaures   49 
Ammon  (§.  159);  ist  namentlich  anwendbar,  wenn  Thonerde  und  Eisen- 
oxyd zugleich  von  alkalischen  Erden  zu  trennen  sind.     Das  Filtrat  ist 
wie  in  (48)  zu  prüfen. 

6.    Mähode,  welche  auf  der  Bildung  löslichen  Thonerdealkalis  auf 
trockenem  Wege  beruht, 

Verfahren  siehe  §.161.  50 

Freaeniui,  quantitative  Analyse.  36 
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B.     Specielle  Metboden. 
Einzelne  alkalische  Erden  von  Thonerde. 

1 .  Methoden,  welche  auf  der  Fällbark^it  eineeiner  SaJze  der  alkaJisehen 
Erden  hetuhen, 

a.  Baryt  und  Strontian  von    Thonerde.     Man    fallt    mit  51 
Schwefelsäure  den  Baryt  und  Strontian  (§§.  101  und  102),  im  Filtrat  die 
Thonerde  nach  §.  105.  a.    Diese  Methode  ist  besonders  bei  Baryt  em- 
pfehlenswerth.     Der  schwefelsaure  Baryt  ist  bei  genauen  Analysen   wie 

in  (12)  zu  reinigen. 

b.  Kalk  von  Thonerde.  Man  setzt  zur  Auflösung  Ammon,  bis  S 
eben  ein  bleibender  Niederschlag  entsteht,  fügt  Essigsäure  zu,  bis  er 
sich  wieder  gelöst  hat,  dann  etwas  essigsaures  Ammon  und  zaletzt  oxal'- 
saures  Ammon  im  geringen  Ueberschuss  (§.  103.  2.  b.  /).),  filinrt,  nach 
dem  Absitzen  in  der  Kälte,  den  kleesauren  Kalk  ab  und  fallt  die  Thon- 
erde nach  §.  105.  a.,  vergl.  auch  §.  161.  4.  b. 

c.  Magnesia  und  kleine  Mengen  von  Kalk  Ton  Thonerde.  53 
Man  versetzt  mit  etwas  Weinsteinsäure,  übersättigt  mit  Ammon  und  fallt 
aus  der  klaren  Flüssigkeit  (bei  Anwesenheit  einer  genügenden  Menge 
Thonerde  wird  kein  weinsteinsaurer  Kalk  gefallt)  zuerst  den  Kalk  durch  oxal- 
saures  Ammon,  dann  die  Magnesia  durch  phosphorsaures  Natron- Ammon. 
Soll  im  Filtrate  die  Thonerde  bestimmt  werden,  so  muss  man  es  unter 
Zusatz  von  kohlensaurem  Natron  und  Salpeter  zur  Trockne  verdampfen, 
den  Rückstand  glühen,  mit  Wasser  aufweichen,  in  Salzsäure  lösen  (nicht 

in  der  Platinschale)  und  die  Thonerde  durch  Ammon  fllUen.  —  Die 
phosphorsaure  Ammon-Magnesia,  welche  basisch  weinsaure  Magnesia  ent- 
halten kann,  ist  in  Salzsäure  zu  lösen,  wieder  —  unter  Zusatz  von  etwas 
phosphorsaurem  Natron- Ammon  —  mit  Ammon  zu  fallen,  dann  erst  zu 
glühen  und  zu  wägen. 

2.  Methode,  welche  auf  der  FälJbarkeit  der  Thonerde  durch  kohlen- 
sauren Baryt  beruht 

Thonerde  von  Magnesia  und  kleineren  Mengen  von  Kalk.  Sl 
flLsLXi  versetzt  die  in  einem  Kolben  befindliche  schwach  saure,  verdünnte 
Flüssigkeit  mit  aufgeschlämmtem  kohlensaurem  Baryt  in  massigem  Ueber- 
schuss, lässt  den  verstopften  Kolben  in  der  Kälte  so  lange  stehen,  bis  sich 
das  Thonerdehydrat  abgesetzt  hat,  decantirt  drei  Mal,  filtrirt  dann  nud 
bestimmt  im  Niederschlag  die  Thonerde  nach  (51),  im  Filtrat  scheidet 
man  zunächst  den  Baryt  durch  Schwefelsäure  ab  (30),  und  trennt  dann 
Kalk  nnd  Magnesia  nach  §.  154. 

b.  Trennung  des  Chromoxyds  von  den  alkalischen  Erden. 

1.       Handelt    es    sich    darum,    die   sämmtlichen    alkalischen 
Erden  gleichzeitig  von  dem  Chromoxyd  zu  trennen,  so  führt  mau  am 
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besten    das   Chromoxyd    in    Chrom  säure  über.     Es   lässt  sich  dies  auf 
trockenem  wie  auf  nassem  Wege  erreichen. 

a.  Trockener  Weg,  Man  vermischt  die  gepulverte  Substanz  mit  55 
etwa  dem  8 fachen  Gewichte  eines  Gemenges  von  2  Thln.  kohlensauren 
Natrons  und  1  Tbl.  Salpeters  und  erhitzt  in  einem  Platintiegel  zum 
Schmelzen.  Beim  Behandeln  der  geschmolzenen  Masse  mit  heissem  Wasser 
löst  sich  das  Chrom  als  chromsaures  Alkali  (in  dem  es  nach  §.  130  zu 
bestimmen  ist),  im  Rückstande  bleiben  die  alkalischen  Erden  im  kohlen- 
sauren oder  auch  (Magnesia)  kaustischen  Zustande.  Ist  der  Rückstand 
nicht  ganz  weiss,  so  entzieht  man  ihm  einen  Rest  von  Chromsüure  durch 
Auskochen  mit  einer  Lösung  von  kohlensaurem  Natron. 

b.  Methoden  auf  nassem  Wege    (nur  zur   Trennung    des  Chroms   56 
von  Baryt,  Strontian  und  Kalk  geeignet). 

a.  Man  neutralisirt  die  saure  das  Chromoxyd  und  die  alkalischen  Erden 
enthaltende  Lösung  mit  kohlensaurem  Natron  fast,  fügt  essigsaures 
Natron  im  Ueberschusse  zu  und  leitet  Chlor  unter  Erhitzen  ein, 
wobei  man  durch  zeitweisen  Zusatz  von  kohlensaurem  Natron  die 
Lösung  fast  neutral  erhält.  Ist  alles  Chromoxyd  in  Chromsäure 
übergeführt,  so  iilllt  man  die  Lösung  mit  kohlensaurem  Natron  unter 
Erhitzen  und  verfährt  im  Uebrigen  wie  in  (55)  (Gibbs*).  Statt 
des  Chlors  kann  man  auch  Brom  verwenden,  doch  geht  die  Ueber- 
führung  des  Chromoxyds  in  Chromsäure  bei  blossem  Zusatz  von 
Bromwasser  langsam. 

ß.  Man  neutralisirt  die  Lösung  mit  kohlensaurem  Natron,  fügt  unter- 
chlorigsaures  Natron  hinzu  und  erhitzt,  nöthigenfalls  unter  weiterem 
Zusatz  von  unterchlorigsaurem  Natron,  bis  alles  Chrom  in  Chrom- 
säure übergegangen  ist.  Man  fügt  alsdann  nochmals  kohlensaures 
Natron  zu,  erhitzt,  giesst  die  gelbe  Lösung  durch  ein  Filter  ab,  kocht 
den  Rückstand  neuerdings  mit  einer  Lösung  von  kohlensaurem 
Natron  und  verfährt  dann  wie  in  (55). 

2.  Chromoxyd  von  Baryt,  Strontian  und  Kalk.  Man  fallt  57 
zur  Absoheidung  des  Baryts  und  Strontians  die  massig  saure,  heisse  ver- 
dünnte Lösung  mit  Schwefelsäure,  fügt  —  nach  dem  Erkalten  —  sofern 
Strontian  zugegen,  zur  Flüssigkeit  Weingeist,  und  filtrirt  nach  dem  Ab- 
sitzen die  schwefelsauren  alkalischen  Erden  von  der  das  Chromoxyd  ent- 
haltenden Lösung  ab.  —  Durch  Ammon  lässt  sich  Chromoxyd  nicht  von 
den  alkalischen  Erden  trennen,  indem  —  auch  bei  Abschluss  aller  Kohlen- 
säure —  Antheile  der  letzteren,  mit  dem  Chromoxyd  verbunden,  nieder- 
fallen. —  Kalk  kann  aus  Lösungen,  welche  Chromoxydsalze  enthalten, 
durch  oxalsaures  Ammon  nicht  vollständig  gefallt  werden;  wohl  aber 
durch  Schwefelsäure  und  Alkohol  (§.  103.  1). 

3.  Chrom oxyd  kann  von  Magnesia  und  kleinen  Mengen  von  Kalk    58 
auch  mittelst  kohlensauren  Baryts  getrennt  werden.    Verfahren  wie  in  (54). 


*)  ZeiUchr.  f.  anal.  Chem.  3.  328. 
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III.    Trennung  des  Chromoxyds  von  der  Tbonerde*). 

§.  157. 

a.  Man  schmelzt  die  Oxyde  mit  dem  doppelten  Gewichte  salpeter-  9B 
sauren  Kalis  und  dem  vierfachen  an  kohlensaurem  Natron  in  einem  Platin- 
tiegel,  behandelt  die  geschmolzene  Masse  mit  siedendem  Wasser,  spült 
Alles  aus  dem  Platintiegel  in  eine  Porzellanschale  oder  ein  Becherglas, 
setzt  ziemlich  viel  chlorsanres  Kali  hinzu,  übersattigt  schwach  mit  Chlor- 
wasserstoffsäure,  dampft  zur  Syrnpconsistenz  ein  und  fügt  während  des 
Eindampfens  portionenweise  noch  mehr  chlorsanres  Kali  zu,  um  die  freie 
Salzsäure  wegzuschaffen.  Man  verdünnt  jetzt  mit  Wasser  und  trennt 
Chromsäure  und  Thonerde  nach  §.  130.  IL  c.  or.  —  Unterlässt  man  das 
Eindampfen  mit  Salzsäure  und  chlorsaurem  Kali,  so  wird  dorch  die  in 
der  Flüssigkeit  enthaltene  salpetrige  Säure  ein  Theil  der  Chromsäure 
reducirt,  und  es  fallt  somit  bei  Zusatz  von  Ammon  mit  dem  Thonerde- 
hydrat  Chromoxydhydrat  nieder  (Dexter**). 

b.  Man  bringt  die  Oxyde  in  Salzsäure  Lösung,  versetzt  mit  Natron-  60 
lauge  oder  Kalilange  in  genügendem  Ueberschuss  nnd  sättigt  die  klare 
grüne  Lösung  mit  Chlorgas.  Hierdurch  wird  das  Chromoxyd  in  cbrom- 
saures  Alkali  verwandelt  und  die  Thonerde  theilweise  abgeschieden. 
Wenn  die  Flüssigkeit  rein  gelb  geworden  ist,  erwärmt  man  zur  Elntfer- 
nuDg  des  überschüssigen  Chlors,  versetzt  nnd  digerirt  alsdann  zur  Zer- 
störung der  unterchlorigen  Sänre  und  zur  Ausföllnng  noch  gelöster  Thon- 
erde mit  kohlensaurem  Ammon  und  verfahrt  alsdann  nach  §.  130.  ILco. 
(Wöhler***). 

0.  Man  neutralisirt  die  saure  Lösung  fast  mit  kohlensaurem  Natron,  61 
fügt  essigsaures  Natron  im  Ueberschuss  zu,  leitet  Chlor  ein  oder  setxt 
Brom  zu  und  erhitzt.  Das  Chromoxyd  geht  auch  bei  dieser  Art  der 
Behandlung  leicht  in  Chromsäure  über,  namentlich  wenn  man  von  Zeit 
zu  Zeit  etwas  kohlensaures  Natron  zusetzt,  um  die  Flüssigkeit  fast  neutral 
zu  erhalten.  Sobald  alles  Chromoxyd  in  Chromsäure  übergegangen,  trennt 
man  die  Thonerde  von  der  Chromsäure  nach  §,  130.  IL  c.  a.  (Gibbaf). 


*)  Die  Trennung  der  Thonerde  von  der  Titansäare 'wird  im  ftpeeiellea  Theile  bei 
Analyse  der  Silicate  besprochen  werden.         **)  Pogg.  Annal.  89.  142. 

*)  Annal.  d.  Chero.  u.  Pharm.  106.  121.         f)  Zeitschr.  f.  anal.  Chem.  S.  327. 
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Vierte  Gruppe. 

Zinkoxyd,  Manganoxydnl,  Nickeloxydul,  Kobaltoxydul, 
Eisenoxydul,  Eisenoxyd,  (Uranoxyd). 

I.     Trennung  der  Oxyde  der  vierten  Gruppe  von  den  Alkalien. 

§.  158. 
A.     Allgemeine  Methoden. 

1.  Sämmtliche  Oxyde  der  vierten  Gruppe  von  Ammon.  62 
Man  verfahrt  wie  bei  der  Trennung  des  Ghromoxyds  und  der  Thonerde 
von  Amnion,  §.  155  (41).  Man  hat  dabei  zu  beachten,  dass  die  Oxyde 
der  vierten  Gruppe,  mit  Salmiak  geglüht,  sich  folgendermaassen  ver- 
halten. Eisenoxyd  wird  zum  Theil  als  Chlorid  verflüchtigt,  Manganoxyde 
verwandeln  sich  unter  Verflüchtigung  von  etwas  Manganchlorür  *)  in 
oxydulhaltiges  Manganchlorür,  Nickel-  und  Kobaltoxyde  gehen,  ohne  dass 
sich  Antheile  derselben  als  Chlormetalle  verflüchtigen**),  in  regulinische 
Metalle  über,  Zinkoxyd  verflüchtigt  sich  als  Chlormetall.  —  Man  wird  da- 
her beim  Erhitzen  am  besten,  wenigstens  in  der  Regel,  kohlensaures  Natron 
zusetzen.  —  Das  Ammon  ist  in  einer  besonderen  Portion  zu  bestimmen. 

2.  Sämmtliche  Oxyde  der  vierten  Gruppe  von  Kali  und  63 
Natron.  Man  versetzt  die  in  einem  Kolben  befindliche  Lösung  mit 
Salmiak,  sofern  solcher  noch  nicht  in  genügender  Menge  vorhanden  ist^ 
dann  mit  Ammon  bis  neutral  oder  schwach  alkalisch,  endlich  mit  gelb- 
lichem, mit  Schwefelwasserstoff  gesättigtem  Schwefelammoninm,  füllt  den 
Kolben  fast  ganz  mit  Wasser  voll,  verstopft  ihn,  lässt  die  gefällten 
Schwefelmetalle  sich  absetzen  und  filtrirt  sie  alsdann  von  der  die  Alkalien 
enthaltenden  Flüssigkeit  ab.  Bei  der  Ausführung  hat  man  die  bei  den 
betreffenden  Metallen  (§.  108  bis  §.113)  angegebenen  Vorsichtsmaassregeln 
wohl  zu  beachten  ***),  Sollte  das  Filtrat  dessen  ungeachtet  bräunlich  sein, 

so  säuere  man  es  mit  Essigsäure  an,  leite  Schwefelwasserstoff  ein,  erhitze 
and  filtrire  die  geringe  Menge  des  sich  dann  noch  abscheidenden  Schwefel- 
nickels ab.  Im  einen  wie  im  anderen  Falle  wird  das  Filtrat  mit  Salz- 
säui'e  angesäuert,  eingedampft,  der  Schwefel  erforderlichen  Falls  abfdtrirt, 
das  Filtrat  zur  Trockne  gebracht,  der  Rückstand  zur  Entfernung  der 
Ammonsalze  geglüht  und  die  Alkalien  nach  den  §.  152  angeführten 
Methoden  bestimmt 


♦)  Zeitschr.  f.  anal.  Chem.  11.  424.         **)  Daselbst  12.  73. 
***)  Zum  Behaf  der  Trennang  des  Mangans  von   den  Alkalien   kann   man  aach    nach 
§.  109.  2.  b.    operiren   und   zur  Scheidung   des  Nickels   und   Kobalts   von    den  Alkalien 
lassen   sich   die  Metalle  auch   nach   der   (66)   angegebenen  Weise  —    unter  Ersatz   des 
essigsauren  Natrons  durch  essigsaures  Ammon  —  fällen. 
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B.     Specielle  Methoden. 

1.  Zinkoxyd   von  Kali  und  Natron,  durch  Ausfallen  des  Zinks  61 
mit  Schwefelwasserstoff  aus  der  Lösung  der  essigsauren  Salze  siehe  (87). 

2.  Nickeloxydul  und  Kobaltoxydul  von  den  Alkalien,  durch 
Glühen  der  Chlorinetalle  im  Wasserstoffstrom  und  Behandeln  des  Rück- 
standes mit  Wasser,  —  durch  Ausfallen  der  Alkalien  als  Kieselfluor- 
meta]lo.(§.  97. 5)  (Stolba  *),  bei  Natron  weniger  gut  als  bei  Kali  anwendbar. 

3.  Eisenoxyd  von  Kali  und  Natron,  durch  Ausfallen  des  Eisen- 
oxyds mit  Ammon  oder  Erhitzen  der  Salpetersäuren  Salze  (vergl.  45  u.  46). 

4.  Manganoxydul  von  den  Alkalien.  Man  versetzt  die  neutrale  63 
oder  schwach  saure  Lösung  mit  Chlorammonium  und  fallt  das  Mangan 
durch  eine  in  geringem  Ueberschuss  zuzusetzende  Losung  von  kohlen- 
saurem Ammon  als  weisses  kohlensaures  Manganoxydul.  Nachdem  sich 
der  Niederschlag  an  einem  warmen  Orte  abgesetzt  hat,  filtrirt  man  ihn 
durch  ein  dichtes  Filter  ab,  wäscht  ihn  mit  heissem  Wasser  ans  und  fuhrt 
ihn  durch  Glühen  an  der  Luft  in  Manganoxyduloxyd  über  (H.  Tamm*^), 
im  Filtrate  trennt  man  die  Alkalien  von  den  Ammonsalzen  durch  gelindes 
Glühen.  —  Die  zur  Trennung  des  Mangans  von  den  Alkalien  vorgeschla- 
genen Methoden,  bei  denen  jenes  als  Hyperoxydhydrat  abgeschieden  wird, 
sind  zu  vermeiden,  weil  das  Manganhyperoxydhydrat  alkalihaltig  bleibt  ***). 

IL     Trennung  der  Oxyde  der  vierten  Gruppe  von  den   alkalischen 
Erden. 

§.  159. 

(Jebersicht: 
Zinkoxyd  von  Baryt  und  Strontian:    66.  67.  68.  73,    von  Kalk:  66.  68.  73t 

von  Magnesia:  66.  68. 
Manganoxydul  von  Baryt  und  Strontian:     66.  67.  70.  71.  72,  — 

von  Kalk  und  Magnesia:  66.  70.  71.  72^  — 
Nickel-  und  Kobaltoxydul  von  Baryt  und  Strontian:    66.  67.  73.  75,  — 

von  Kalk:  66.  73.  75,  —  von  Magnesia:  66.  74. 
Eisenoxyd  von  Baryt  und  Strontian:  66.  67.  69,  — 

von  Kalk  und  Magnesia:  66.  69. 

A.     Allgemeine  Methode. 

Sämmtliche  Oxyde  der  vierten  Gruppe  von  den  alkalischen  66 
Erden.  Man  fUllt  nach  Zusatz  von  Salmiak  (und,  wenn  sauer,  Ammon) 
mit  Schwefelammonium  wie  in  (63).  Man  sehe  darauf,  dass  das  Schwefel* 
ammonium  völlig  mit  Schwefelwasserstoff  gesättigt,  frei  von  kohlensaurem 
und  schwefelsaurem  Ammon  und  etwas  gelb  sei,  und  wende  es  in  genü- 
gendem Ueberschuss  an.  Der  Niederschlag  ist  nach  längerem  Absitxen 
im  verstopften  Kolben  mit  Wasser,  dem  man  etwas  SchwefelanunonioiB 


*)  Zeitschr.  f.  anal.  Chem.  9.  100. 
**)  ZeiUchr.  f.  anal.  Chem.  II.  425.         ***)  Daselbst  11.  298. 
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zugesetzt  bat,  rasch  und  soweit  tbunlich  bei  Lnftabschluss  auszuwascben. — 
Das  Filtrat  säuert  man  mit  Salzsäure  an,  erbitzt,  filtrirt  denScbwefel  ab 
und  trennt  die  alkaliscben  Erden  nacb  §.  154. —  Sollte  das  Filtrat  durcb 
etwas  gelöstes  Scbwefelnickel  brännlicb  sein,  so  säuert  man  es  statt  mit 
Salzsäure  mit  Essigsäure  an,  setzt  wobl  aucb  nocb  essigsaures  Natron  oder 
essigsaures  Ammon  zu,  leitet  Schwefelwasserstoff  ein,  erhitzt  und  filtrirt. 

Sind  die  alkaliscben  Erden  in  grösserer  Menge  zugegen,  so  ist  es 
rathsam,  den  etwas  ausgewaschenen  Niederschlag  nochmals  mit  Salzsäure 
zu  behandeln  (yölliges  Lösen  ist  bei  Anwesenheit  von  Nickel  oder  Kobalt 
nicht  erforderlich),  die  Lösung  längere  Zeit  zu  erwärmen  und  sie  noch- 
mals auf  gleiche  Art  zu  fallen.  Handelt  es  sich  nur  um  Abscheidung 
von  Nickel  und  Kobalt,  so  kann  man  auch  nach  Zusatz  des  Schwefel- 
aromoninms  mit  Essigsäure  ansäuern,  essigsaures  Natron  zusetzen,  unter 
Erhitzen  Schwefelwasserstoff  einleiten  und  filtriren;  doch  muss  man  sich 
immer  durch  nochmaligen  Zusatz  von  Schwefolammonium  zum  Filtrate 
überzeugen,  ob  auch  alles  Nickel  und  Kobalt  ausgefällt  ist  (vergl.  90). 

Bei  Trennung  des  Mangans  von  den  alkalischen  Erden  kann  auch 
die  in  §.  109.  2.  b.  beschriebene  Methode  der  Fällung  angewandt  werden, 
doch  ist  auch  bei  dieser  Methode  doppelte  Ausfallung  anzurathen. 

B.     Specielle  Methoden. 

1.  Baryt  und  Strontian  von  sämmtlichen  Oxyden  der  67 
vierten  Gruppe.  Man  fällt  aus  der  schwach  sauren  Lösung  den  Baryt 
und  Strontian  mit  Schwefelsäure  (§.  101  und  102),  der  schwefelsaure 
Baryt  ist  anfangs  mit  Wasser  auszuwaschen,  welches  durch  Salzsäure  an- 
gesäuert ist.  Aber  auch  so  beugt  man  dem  Umstände,  dass  derselbe  eisen- 
haltig bleibt,  nicht  immer  vor.  Die  schwefelsauren  alkalischen  Erden  sind 
daher  stets  nach  dem  Wägen  zu  prüfen,  ob  sie  auch  frei  von  Eisen  etc.  sind. 

2.  Zinkoxyd  von  den  alkalischen  Erden.  68 

a.  Man  verwandelt  die  Basen  in  essigsaure  Salze  und  fällt  aus  der 
Lösung  das  Zink  nach  §.  108.  1.  b. 

b.  Man  verdampft  die  Lösung  derChlormetalle  mit  überschüssigem 
Chlorammonium,  glüht  den  Rücketand  und  wiederholt  nöthigen- 
falls  die  Operation.  Das  Zink  verflüchtigt  sich  vollständig  als 
Ghlorzink,  die  alkalischen  Erden  bleiben  zurück. 

3.  Eisenoxyd  von  den  alkalischen  Erden.  g9 
a.  Man  versetzt  die  etwas  saure  Lösung  mit  einer  nicht  zu  ge- 
ringen Menge  Salmiak,  erhitzt  zum  Sieden,  fügt  Ammon  im 
geringen  Ueberschuss  zu,  kocht,  bis  dessen  Ueberschuss  fast 
ganz  verjagt  ist,  und  filtrirt.  Die  Lösung  ist  frei  von  Eisen, 
der  Niederschlag  ist  frei  von  Kalk,  Baryt  und  Strontian,  enthält 
aber  eine  sehr  kleine  Spur  von  Magnesia  (U.  Kose'*').     Bei  ge- 


*)  PogS-  Annal.  110.  800. 
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nauen  ÄDalysen  ist  es  anzurathen,  das  massig  ausgewaschene 
Eisenoxydhydrat  wieder  in  Salzsäure  zu  lösen  und  die  Fällung 
zu  wiederholen. 

b.  Man  lallt  das  Eisenoxyd  als  basisch  essigsaures  oder  ameisen- 
saures  Salz,  vergl.  (84)  und  (85).  Gute  und  häufig  anwend- 
bare Methode. 

c.  Mau  fallt  das  Eisenoxyd  mit  bernsteinsaurem  Ammon  (86). 

d.  Man  zersetzt  die  Salpetersäuren  Salze  durch  Hitze  (46).  Gate 
Methode,  vergl.  auch  Latschinow*). 

e.  Man  fällt  die  verdünnte,  schwach  saure  LiÖsuiig  mit  kohlen- 
saurem Baryt  und  filtrirt  nach  kurzem  Digeriren  in  der  Kälte 
ab  (54);  nur  bei  Trennung  des  Eisenoxyds  von  Kalk  und  na- 
mentlich von  Magnesia  anwendbar. 


4.  Manganoxydul  von  den  alkalischen  Erden. 

a.  Methoden,  welche  sich  auf  die  Ähscheidung  des  Mangans  als 
Oxyd  oder  Hyperoxyd  gründen, 

a.  Die  Methoden  von  Gibbs**),  Schiel***),  II.  Rosef)  u.  A.,  bei  70 
denen  das  Mangan  durch  Bleihyperoxyd,  durch  Einleiten  von  Chlorgas 
in  die  mit  essigsaurem  Natron  versetzte  Lösung  oder  durch  Brom  als 
Manganhyperoxydhydrat  gefällt  wird  und  welche  in  der  vorigen  Auflage 
ausfährlich  beschrieben  sind,  verdienen  keine  Empfehlung,  weil  stets 
merkliche  Antheile  der  alkalischen  Erden  mit  dem  Manganhyperoxyd- 
hydrat niederfallen.  Vergl.  auch  R.  Finken  er  ff),  der  dieselben  Er- 
fahrungen gemacht  hat.  Nach  Gibbsfff)  lässt  sich  der  Fehler  durch 
doppelte  Fällung  verbessern.  Da  aber  der  Niederschlag  in  der  Regel 
auch  alkalihaltig  ist  §),  also  durch  directes  Glühen  nicht  in  einen  zur 
Wägung  geeigneten  Zustand  übergeführt  werden  kann,  so  wird  man  selten 
veranlasst  sein,  von  diesen  Methoden  Gebrauch  zu  machen. 

ß.  Nach  Deville§§).  Die  Basen  müssen  als  Nitrate  vorhanden  71 
sein.  Man  erhitzt  in  einer  bedeckten  Platinschale  auf  200^  bis  250^ C, 
bis  alle  Bildung  von  Dämpfen  aufhört  und  die  Masse  schwarz  geworden, 
und  verfährt  im  Uebrigen  nach  (46).  —  Unter  dem  Einflüsse  einer 
kleinen  Menge  organischer  Substanz  oder  auch  einer  zu  starken  Uitze 
können  sich  Antheile  von  Manganhyperoxyd  reduciren  und  in  salpeter- 
saurem Ammon  lösen,  daher  die  Lösung  stets  auf  Mangan  zu  prüfen  ist- 
Der  Niederschlag  ist  nach  meinen  Erfahrungen  nicht  völlig  frei  von 
alkalischen  Erden. 


*)  Zeitschr.   f.    anal.    Chero.   7.    213.  **)   Annal.   d.  Chem.  u.  rharm.    86.   54« 

***)  Sillim.  Journ.  15.  «275.  f)  Pogg.  Ann.  110.  305.  ft)  Haodb.  d.  anal.  Che». 
V.  H.  Rose,  6.  Aufl.  v.  K.  Kinkener  II.  925.  ftt)  Zeitschr.  f.  anal.  Chem.  3.  331. 
§)  DaMlbst  11.  298.         §§)  Journ.  f.  prakt.  Chem.  60.  11. 
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b.     Methoden,    welche  sich  auf  die  volumctrische  Bestimmung  des 
Mangans  gründen,  nach  Bansen  und  Krieger*). 

a.     Mangan  von  Magnesia.     Man  fällt  mit  Natronlaage  (§.  109.    72 
1.  b.).    Der  wohl  ansgewaschene  Niederschlag  wird  geglüht  und  gewogen. 
Wenn   die  Menge  der  Magnesia  genügend   ist,    hat  der  Rückstand   die 
Formel 

Mna03,MgO  +  xMgO. 

Man  behandelt  eine  gewogene  Probe  nach  S.  477,  findet  so  die  Menge 
des  Mangans  (1  Aeq.  Chlor,  beziehungsweise  1  Aeq.  in  Freiheit  ge- 
setztes Jod,  entspricht  1  Aeq.  Mn^Oji)  und  ans  der  Differenz  die  der 
Magnesia.  — 

ß.  Von  Baryt  und  Stroniian.  Man  fallt  mit  kohlensaurem  Natron 
(§.  109.  1.  a.).     Der  geglühte  Niederschlag  hat  die  Formel 

Mn2  0a,BaO  +  xBaO.COa. 

Man  behandelt  eine  Probe  wie  in  a.  und  findet  so  die  Menge  des  Man- 
gans. Die  des  kohlensauren  Baryts  ergibt  sich,  wenn  man  das  Mangan- 
oxyd abzieht  von  dem  gewogenen  Niederschlag  und  zu  der  Differenz  so 
viel  Kohlensäure  zuzählt,  als  durch  das  Manganoxyd  ausgetrieben  worden 
ist,  d.  h.  für  je  1  Aeq.  Mn2  03  1  Aeq.  CO^. 

y.  Von  Kalk.  Man  verfahrt  wie  bei  Baryt  und  Strontiau  ange- 
geben, befeuchtet  aber  nach  dem  Glühen  wiederholt  mit  kohlensaurem 
Ammon,  trocknet  ein  und  glüht  gelinde,  bis  das  Gewicht  constaut  bleibt. 
Bei  Kalk  ist  es  jedoch  mehr  zu  empfehlen,  den  Niederschlag  über  dem 
Gebläse  zu  glühen,  bis  der  Kalk  kaustisch  ist. 

NB.  Diese  Art  der  volnmetrischen  Bestimmung  des  Mangans  setzt 
voraus,  dass  mehr  als  1  Aeq.  MgO,  CaO  etc.  auf  je  1  Aeq.  MnjOs  vor- 
handen ist,  denn  im  anderen  Falle  enthält  der  Rückstand  neben  Mn-jO« 
auch  Mn2  0.j,  MnO.  —  Um  auch  in  diesem  Falle  die  Methode  anwen- 
den zu  können,  löst  man,  nach  Krieger,  eine  Probe  des  gewogenen 
Niederschlages  auf,  setzt  die  Hälfte  ihres  Gewichtes  Zinkoxyd  zu,  fallt 
mit  kohlensaurem  Natron,  bestimmt  die  Menge  des  Niederschlages  nach 
längerem  Glühen  an  der  Luft  und  wendet  den  so  erhaltenen  Rückstand 
oder  einen  aliquoten  Theil  desselben  zur  volnmetrischen  Bestimmung  an. 
In  diesem  ist  nun  alles  Mangan  als  Mn^Oj  enthalten.  —  Man  erkennt, 
dass  hierdurch  die  Methode  sehr  umständlich  wird. 

Bei  Anwendung  der  in  (72)  besprochenen  Bestimmungen  muss  man 
stets  beachten,  dass  die  durch  Natronlauge  oder  kohlensaures  Natron  be* 
wirkte  Fällung  des  Mangans  nur  dann  eine  vollständige  ist,  wenn  man 
die  in  §.  109.  1.  a.  u.  b.  gegebenen  Vorschriften  genau  beachtet,  sowie 
dass  die  Niederschläge  nur  dann  alkalifrei  erhalten  werden,  wenn  man  sie 
nach  dem  Glühen  nochmals  mit  siedendem  Wasser  auszieht. 


*)  Annal.  d.  Chem.  uud  Phann.  87.  268. 
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5.  Kobaltoxydal,  Nickeloxydul  und  Zinkoxyd  von  Baryt,  73 
Strontian  und  Kalk.  Man  versetzt  mit  kohlensaurem  Natron  im 
UeberschusB,  fügt  Cyankalium  zu,  erwärmt  sehr  gelinde,  bis  alles  gefällte 
kohlensaure  Kobaltoxydul,  Nickeloxydul  und  Zinkoxyd  wieder  in  Lösung 
ist,  und  filtrirt  die  kohlensauren  alkalischen  Erden  von  der  Lösung  der 
Cyanmetalle  in  Cyankalium  ab.  Erstere  werden  in  verdünnter  Salssänre 
gelöst  und  nach  §.  154  getrennt,  letztere  scheidet  man  nach  §.  160 
(Haidien  und  Fresenius*). 

6.  Kobalt-  und  Nickelozydul  von  Magnesia.  Man  fallt  die  74 
Lösung  durch  eine  Mischung  von  unterchlorigsaurer  Kali-  und  Aetzkali- 
lösung.  Den  Niederschlag,  welcher  aus  Nickeloxydhydrat,  Kobaltoxydbydimt 
und  Magnesiahydrat  besteht,  digerirt  man  nach  völligem  Auswaschen  noch 
feucht  bei  30^  bis  40^0.  mit  einer  überschüssigen  Lösung  von  Queck- 
silberchlorid. Dabei  bildet  sich  ein  Doppelsalz  von  MgCl  -\-  3  HgCl 
und  die  Magnesia  wird  aufgelöst,  während  eine  entsprechende  Quantität 
von  basischem  Quecksilberchlorid  ausgefallt  wird  (Ullgren  **).  Die  Lösung 
und  das  Wasch wasser  dampft  man  unter  Zusatz  von  reinem  Qnecksilber- 
oxyd  ein  und  bestimmt  die  Magnesia  nach  §.  104.  3.  b.  —  Die  Oxyde 
des  Nickels  und  Kobalts  werden  zur  Abscheidung  des  Quecksilbers  geglüht 
und  auf  unten  anzugebende  Weise  geschieden. 

7.  Kobalt-  und  Nickeloxydul  von  Baryt,  Strontian,  KalL  73 
Man  glüht  die  Chlormetalle  in  Wasserstoffgas  und  trennt  das  reducirte 
Kobalt  und  Nickel  von  Chlorbaryum  etc.  durch  Behandeln  mit  Wasser. 


III.     Trennung  der  Oxyde  der  vierten  Gruppe  von  denen  der  dritr 
ten  Gruppe  und  von  einander. 

§.  160. 

Uebersicht: 
Thonerde  von  .  .  .  Zinkoxyd:     76.  77.  85.  86.  87.  97. 

„  ,  Manganoxydul :   76.  77.  78.  85.  86.  108. 

„  ,  Nickeloxydul  und  Kobaltoxydul:  76.  77.  80.  85.  86.  97. 

,  ,  Eisenoxydul:     76.  77.  78.  85. 

„  „  Eisenoxyd:    77.  78.  84.  91.  92.  104, 

Chromoxyd  von  .  .  Zinkoxyd,  Manganoxydul,  Nickel-,  Kobalt-  und 

Eisenoxydul:     76.  77.  93.  94. 
„  ,  Eisenoxyd:     77.  91.  93.  94. 

Zinkoxyd  von  .  .  .  Thonerde:    76.  77.  85.  86.  87.  97. 
,  „  Chromoxyd:     76.  77.  93.  94. 

,  Manganoxydul:     81.  87.  88.  109. 

,  ,  Nickeloxydul:     88.  100.  101.  102. 

^  ,  Kobaltoxydul:     88.  96.  99.  101.  102. 

,  Eisenoxyd:    76.  82.  85.  86.  103.  106. 


•)  Annal.  d.  Chem.  u.  Phaitn.  43.  140.         **)  Berxelins'  Jabresber.  21.  146. 
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MaDganozydnl  von  Thonerde:     76.  77.  78.  85.  86.  108. 

.  «  Chromoxyd:     76.  77.  93.  94. 

,  .,  Zinkoxyd:     81.  87.  88.  109. 

„  ,  Nickeloxydul:     81.  89.  90.  101. 

,  ,  Kobaltxjxydul :     89.  90.  96.  101. 

,  ,  Eisenoxyd:     76.  82.  85.  86.  108. 

Nickeloxydul     von  Thonerde:     76.  77.  80.  85.  86.  97. 

,  „  Chromoxyd:     76.  77.  93.  94. 

,  „  Zinkoxyd:     88.  100.  101.  102. 

„  „  Manganoxydul:     81.  89.  90.  101. 

,  Kobaltoxydul:      95.  96.  98.  110. 

,  „  Eisenoxyd:     76.  80.  82.  85.  86.  89.  106. 

Kobaltoxydul    von  Thonerde:     76.  77.  80.  85.  86.  97. 

„  „  Chromoxyd:     76.  77.  93.  94. 

,  Zinkoxyd:     88.  96.  99.  101.  102. 

,  „  Manganoxydul:     89.  90.  96.  101. 

,  ,  Nickeloxydul:     95.  96.  98.  110. 

,  .  Eisenoxyd:     76.  80.  82.  85.  86.  89.  106. 

Eisenoxydul       von  Thonerde:     76.  77.  78.  85. 

,  ,  Chromoxyd:     76.  77.  93.  94. 

,  ,  Eisenoxyd:     76.  83.  85.  105.  107.  111. 

Eisenoxyd  von  Thonerde:     77.  78.  84.  91.  92.  104. 

,  ,  Chromoxyd:     77.  91.  93.  94. 

^  ,  Zinkoxyd:     76.  82.  85.  86.  103.  106. 

,  ,  Manganoxydul:     76.  82.  85.  86.  108. 

,  Nickelozydul:     76.  80.  82.  85.  86.  89.   106. 

,  Kobaltoxydul:     76.  80.  82.  85.  86.  89.  106. 

,  ,  Eisenoxydul:    76.  83.  85.  105.  107.  111. 

A.     Allgemeine  Methoden. 

1.    Methode^  welche  auf  der  Fättbarkeit  einiger  Oxyde  durch  hohlen» 
sauren  Baryt  beruht 

Eisenoxyd,  Thonerde  and  Ghromozyd  you  allen  übrigen 

Basen  der  vierten  Gruppe. 

Man  versetzt  die  in  einem  Kolben  befindlichei  etwas  freie  Säure  ent-  76 
haltende,  hinlänglich  yerdünnte  Lösung  der  Chlormetalle  oder  Ni- 
trate, nicht  aber  der  Sulfate  (ist  viel  freie  Säure  zugegen,  sättigt 
man  den  grössten  Theil  derselben  mit  kohlensaurem  Natron)  mit  in 
Wasser  fein  anfgeschlämmtem  kohlensaarem  Baryt  in  massigem  lieber- 
schuss,  verstopft  und  lässt  in  der  Kälte  unter  öfterem  Umschütteln 
längere  Zeit  stehen.  Hierdurch  wird  Eisenoxyd,  Thonerde  und  Chrom- 
oxyd vollständig  abgeschieden  (die  Abscheidang  des  Chromoxyds  erfor- 
dert am  meisten  Zeit),  während  die  anderen  Basen  gelöst  bleiben;  nur 
von  Kobalt-  und  Nickeloxydul  schlagen  sich  meist  Spuren  mit  nieder, 
welchem  Uebelstande  sich  aber,  wenigstens  was  Nickel  betrifft,  durch 
Zusatz  von  Salmiak  zu  der  zu  fallenden  Flüssigkeit  vorbeugen  lässt 
(Schwarzenberg*).      Man  decantirt,    rührt  mit   kaltem  Wasser   auf| 

*)  Annal.  d.  Cbem.  u.  Pharm.  97.  216. 
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lässt  absitzen,  decantirt  nochmale,  filtrirt  und  wäscht  mit  kaltem  Wnser 
aus.  Der  Niederachlag  enthäU  ausser  deu  gefällten  Oxyden  kohlensaarea 
Uuryl,  das  Filtrat  ausser  den  nicht  gefüllten  Oxyden  ein  B&ryta&tz.  — 

Fig.  lüfl. 


Sollte  Eieenosydul  zugegen  gewesen  sein,  nnd  man  die  Abücht  liegen, 
dies  auf  die  genannte  Art  von  Eisenoxyd  et«,  zn  trenuen,  so  rauss  wiEumil 
der  ganzen  Operation  die  Luft  abgeschlossen  werden.  Man  nimmt  als- 
dann die  Auflösung  der  Substanz,  die  Fällung,  wie  das  Auswaschen  durch 
Decantation,  in  einem  Kolben  (a  Fig.  106)  vor,  durch  welchen  man 
KobleDsäure  leitet  {b).     Das  Nachfüllen  des  auBgekochten  und  onterEio- 
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leiten  von  Kohlensänre  erkalteten  Ans  wasch  wassers  geschieht  durch  c, 
das  Ahlassen  durch  eine  im  Stopfen  verschiebbare  Röhre  (d),  welche 
beide,  mit  Talg  bestrichen,  luftdicht  im  Stopfen  eingepasst  sind.  Die  ab- 
laufende vom  Niederschlag  durch  Decantation  möglichst  vollständig  ge- 
trennte Flüssigkeit  lässt  man  durch  das  Asbestfilter  (e)  gehen.  —  Man 
erkennt,  dass  das  Auslaufen  der  Flüssigkeit  durch  d  durch  den  Druck  der 
Kohlensäure  zu  bewirken  ist,  worauf  bei  Gonstruction  des  Kohlensäure- 
Entwickelungsapparates  Rücksicht  genommen  werden  muss.  Stellt  man  e 
genügend  tief,  wirkt  d  —  einmal  gefallt  —  als  Heber. 

2.  MetJiode,  tcelche  auf  der  Ausfüllung  der  Oxyde  der  vierten  Gruppe 
durch  Schwefelnafrium ,  beziehungsweise  Schwefel ammonium^  aus 
durch  Weinsteinsäure  vermittelter  alkalischer  Lösung  beruht, 

Thonerde  und  Chromoxyd  von  den  Oxyden  der  vierten  77 
Gruppe.  Man  versetzt  die  Lösung  mit  reinem  neutralem  weinstein- 
saurem Kali*),  dann  mit  reiner  Natron-  oder  Kalilauge,  bis  die  Flüssigkeit 
wieder  klar  ist**),  fügt  Schwefelnatrium  zu,  so  lange  noch  ein  Nieder- 
schlag entsteht,  lässt  absitzen,  bis  die  überstehende  Flüssigkeit  nicht  mehr 
grünlich  oder  bräunlich  gefärbt  erscheint,  decantirt,  rührt  den  Niederschlag 
mit  schwefelnatriumhaltigem  Wasser  auf,  decantirt  nochmals,  bringt  nun 
den  alle  Metalle  der  vierten  Gruppe  enthaltenden  Niederschlag  auf  ein 
Filter,  wäscht  ihn  mit  schwefelnatriumhaltigem  Wasser  aus  und  trennt 
im  Niederschlage  die  Metalle  nach  B.  —  Das  Filtrat  verdampft  man  unter 
Zusatz  von  salpetersaurem  Kali  zur  Trockne,  schmelzt  den  Rückstand  in 
einer  Platinschale  und  trennt  die  Thonerde  von  der  erzeugten  Chrom- 
Bäure  nach  §.  157.  —  Handelt  es  sich  nur  um  die  Trennung  der  Thon- 
erde von  den  Oxyden  der  vierten  Gruppe,  so  ist  es  vorzuziehen,  die 
Flüssigkeit  nach  Zusatz  von  weinsteinsaurem  Kali  mit  Ammon  zu  über- 
sättigen und  die  in  einem  Kolben  befindliche  Lösung  nach  Zusatz  von 
Salmiak  mit  Schwefelammonium  zu  fallen.  Nach  vollständigem  Absitzen 
wird  filtrirtund.  der  Niederschlag  mit  Schwefelammonium  enthaltendem  Was- 
ser ausgewaschen.  Das  Filtrat  verdampft  man  in  einer  Platinschale  unter 
Zusatz  von  überschüssigem  kohlensaurem  Natron  und  etwas  salpetersaurem 
Kali   zur  Trockne,  schmelzt  und  bestimmt  im  Rückstand  die  Thonerde. 

B.    Speciellere  Methoden. 

1.  Methoden^  welcJie  auf  der  LösUchkeü  der  TJu>nerde  in  ätzenden 
Alkalien  beruhen. 

a.     Thonerde  von   Eisenoxyd-   und    -Oxydul    und   kleinen    78 
Mengen    von   Manganoxydul  (nicht  aber  von  Nickel-  und   Kobalt- 


*)  Man  erhält  dasselbe  leicht  darch  Auflösen  von  reinem  saurem  weinsteinsaurem 
Kali  in  reiner  Kalilauge.  Das  saure  weinsteinsaure  Kali  verdient  den  Vorzug  vor  der 
Weinsteinsäure,  weil  diese  oft  thonerdehaltig  ist. 

**)  Chromoxyd   und  Zinkoxyd  können  zusammen  liicht  in  alkalische  LSsunjf  gebracht 
werden  (Chancel,  Compt.  rend.  43.  927;  —  Jouni.  f.  prakt.  Chem.  7ü.  378). 
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oxydnl).  Man  versetzt  die  salzsanre  Lösung  mit  kohlensaurem  Natron 
oder  mit  reiner  Kalilange,  bis  der  grösste  Theil  der  freien  Säure  abge- 
stumpfb  ist  und  giesst  die  so  vorbereitete  Flüssigkeit  nach  und  nach  und 
unter  Umrühren  in  fast  zum  Sieden  erhitzte  überschüssige  reine  Kali- 
lauge, welche  sich  in  einer  Platin-  oder  Silberschale,  weniger  gnt  in  einer 
Porzellanschale,  aber  auf  keinen  Fall  in  einem  Glasgefösse  befindet.  Es 
scheidet  sich  alsdann  das  Eisen,  wenn  es  als  Chlorid  in  Lösung  war,  als 
Oxydhydrat  aus,  während  die  Thonerde  als  Thonerdealkali  gelöst  erhalten 
wird.  Da  sich  Eisenoxyduloxydhydrat  besser  auswäscht  als  Oxydhydrat, 
so  ist  es  bei  Anwesenheit  grösserer  Eisenmengen  zweckmässig,  einen 
Theil  des  Eisenchlorids  durch  Erhitzen  mit  vorsichtig  zugesetztem  schweflig- 
saurem  Natron  zu  reduciren,  so  dass  man  beim  Eintröpfeln*  der  Flüssig- 
keit in  die  siedende  Kalilauge  einen  schwarzen  körnigen  Niederschlag 
erhält.  Da  die  Eisenniederschläge  alkalihaltig  sind,  so  löst  man  sie  in 
Salzsäure,  kocht,  wenn  Oxydul  vorhanden,  mit  Salpetersäure  und  fallt 
dann  mit  Ammon. 

Zum  alkalischen  Filtrate  setzt  man  zunächst  ein  Paar  Tropfen  Salz- 
säure. Es  entsteht  dadurch  ein  Niederschlag,  der  sich  —  wenn  der 
Kaliüberschuss  gross  genng  war  —  beim  Umrühren  wieder  leicht  lösen 
mnss.  Hat  man  sich  so  überzeugt,  dass  Kalihydrat  in  genügender  Menge 
verwendet  worden  ist,  so  säuert  man  mit  Salzsäure  an,  kocht  mit  etwas 
chlorsaurem  Kali  (um  Spuren  von  organischen  Materien  zu  zerstören),  con- 
centrirt  durch  Abdampfen  und  fällt  alsdann  die  Thonerde  nach  §.105.  a. — 
Auf  diese  Weise  gelingt  diese  namentlich  früher  allgemein  angewandte 
Trennungsmethode,  bei  der  immer  zu  fürchten,  dass  kleine  Antheile 
Thonerde  beim  Eisenniederschlag  bleiben,  am  besten. 

b.     Thonerde   von  Eisenoxyd    und  -Oxydul,   Kobalt-    und  79 
Nickeloxydul.     Man    schmelzt    die  Oxyde   mit  Kalihydrat   im  Silber- 
tiegel, kocht  die  Masse  mit  Wasser  und  filtrirt  die  alkalische,  die  Thon- 
erde  enthaltende  Flüssigkeit  von  den  thonerdefreien ,  aber  kalihaltigen, 
Oxyden  ab  (IL  Rose). 

2.  Methoden ,  welche  auf  dem  verschiedenen  Verhalten  der  Oxyde  zu 
Ammon  oder  kohlensaurem  Ammon  hei  Gegenwart  van  Chlor- 
ammonium  beruhen, 

a.  Eisenoxyd  und  Thonerde  von  Kobaltoxydul  und  Nickel-  81 
oxydul.  Eisenoxyd  lässt  sich  von  Kobalt-  und  Nickeloxydnl  vollkommen 
trennen,  wenn  man  die  heisse  Lösung  mit  Chlorammonium,  dann  mit 
überschüssigem  Ammon  versetzt,  den  Niederschlag  nach  mehrstündiger 
Digestion  auswäscht,  wieder  in  Salzsäure  löst,  nochmals  in  gleicher 
Weise  mit  Ammon  fallt  und  diese  Operation  noch  ein  drittes  Mal  wieder- 
holt. Aus  dem  Filtrat  sind  Nickel  und  Kobalt  durch  Schwefelammoniom 
und  nachfolgendes  Neutralisiren  mit  Essigsäure  zu  fällen.  Beabsichtigt 
man   zuvor    den  Salmiak    zu  entfernen,  so  kann  dies  durch  Abdampfen 
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der  Flüssigkeit  zur  Trockne  und  Erhitzen  des  Bückstandes  in  einer 
Porzellanschale  oder  einem  Porzellantiegel  (nicht  in  Platingefössen,  welche 
durch  Nickel-Platin  schwer  zu  entfernende  Flecken  bekommen)  geschehen  *). 

Soll  Eisenoxyd  und  Thonerde  von  Kobalt-  und  Nickeloxydul  getrennt 
werden,  so  ersetzt  man  das  Ammon  zweckmässig  durch  kohlensaures 
Ammon,  um  dem  Umstände  vorzubeugen,  dass  kleine  Mengen  Thonerde 
gelöst  bleiben. 

b.  Manganoxydul  von  Nickeloxydul  und  Zinkoxyd.  Man  81 
fallt  das  Mangan  aus  der  schwach  angesäuerten,  Salmiak  enthaltenden 
Lösung  durch  kohlensaures  Ammon  als  weisses  kohlensaures  Mangan- 
oxydul aus,  lässt  den  Niederschlag  an  einem  warmen  Orte  sich  absetzen, 
filtrirt  ihn  durch  ein  dichtes,  wenn  nöthig  doppeltes  Filter  ab,  wäscht 
ihn  mit  heissem  Wasser  aus,  trocknet  ihn  und  führt  ihn  durch  Glühen 
bei  Luftzutritt  in  Manganoxyduloxyd  über.  Diese  gute,  neuere,  Yon 
Tamm**)  angegebene  und  von  mir  mit  guten  Resultaten  geprüfte***) 
Bestimmungsmethode  des  Mangans  eignet  sich  nach  Tamm  auch  zur 
Trennung  des  Mangans  vom  Nickel  und  Zink,  welche  vollständig  in  Lösung 
bleiben,  nicht  aber  für  Kobalt,  welches  theil weise  mit  dem  kohlensauren 
Manganoxydul  niederfallt. 

3.  Methoden^  die  auf  dem  verschiedenen  Verhalten  neutralisirter  Lö' 
sungen  in  der  Kochhitze  beruhen. 

a.  Eisenoxyd  von  Manganoxydul,    Nickeloxydul,    Kobalt-  82 
oxydnl,   Zinkoxyd  und   anderen    starken  Basen,   nach  Herschelf), 
Schwarz enbergff)  und  eigenen  Erfahrungen. 

Man  versetzt  die  verdünnte  Lösung  mit  viel  Salmiak  (auf  1  Gew.-Thl. 
MnO,  Ni  0  etc.  mindestens  20  Gew.-Thle.NH4  Ol),  fügt  kohlensaures  Ammon 
in  kleinen  Mengen,  zuletzt  tropfenweise  und  in  sehr  verdünnter  Lösung 
zu,  so  lange  sich  der  entstehende  Eisenniederschlag  wieder  löst,  was 
anfangs  rasch,  zuletzt  langsamer  geschieht.  Der  richtige  Punkt  ist  ge- 
troffen, wenn  die  Flüssigkeit  ihre  Durchsichtigkeit  verloren  hat,  ohne 
dass  man  jedoch  einen  Niederschlag  in  derselben  unterscheiden  kann, 
und  wenn  sie  —  kalt  stehend  —  nicht  wieder  klar,  sondern  eher  trüber 
wird.  Man  erhitzt  jetzt  langsam  zum  Sieden  und  lässt  dieses  nach  dem 
Entweichen  aller  Kohlensäure  noch  kurze  Zeit  andauern.  Das  Eisenoxyd 
scheidet  sich  als  basisches  Salz  aus,  welches  sich,  wenn  die  Lösung  nicht 
zu  concentrirt  war,  rasch  absetzt.  Man  giesst  die  heisse  Flüssigkeit 
durch  ein  Filter  ab  und  wäscht  durch  mit  Filtration  verbundene  Decan- 


*)  Diese  von  mir  schon  in  der  5.  Aufl.  zur  Scheidung  kleinerer  Eisenoxydmengen 
von  Kobalt  und  Nickel  empfohlene  Methode,  ist  durch  v.  Baumhauer  (Zeitschr.  f. 
anal.  Chem.  10.  218.)  auch  zur  Scheidung  grösserer  Eisenoxydmengen  durchaus  geeignet 
befunden  worden. 

••)  Chem.  News,  Vol.  26,  N.  661,  p.  37.         ***)   Zeitschr.  f.  anal.  Chem.  11.  425. 
t)  Annal.  de  Chim.  et  de  Phys.  49.  306.         ff)  Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm.  97.  216, 
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tation  mit  siedendem,  etwas  Salmiak  enthaltendem  Wasser  aus.  Den 
Niederschlag  löst  man  zweckmässig  wieder  in  Salzsäure  und  fallt  das 
Eisen  mit  Ammon,  das  (erste)  Filtrat  versetzt  man  zunächst  mit  Ammon  in 
einigem  Ueberschuss.  Scheiden  sich  hierdurch  noch  kleine  Antheile  von 
Eisenoxydhydrat  aus,  so  filtrirt  man  sie  ab,  löst  in  Salzsäur«^  lallt  mit 
Ammon  und  befi^eit  so  diese  kleine  MengeEisenoxyd  ganz  von  den  starken 
Basen;  scheiden  sich  dagegen  grössere  Mengen  yon  Eisenoxydhydrat 
durch  Ammon  aus,  ein  Zeichen  unrichtiger  Arbeit,  so  wäre  mit  der 
salzsauren  Lösung  des  Niederschlages  die  Fällung  nach  (82)  za  wieder- 
holen. Die  Flüssigkeit  darf,  wenn  die  Resultate  genau  werden  sollen, 
im  Liter  nicht  mehr  als  3  his  4  Grm.  Eisenoxyd  enthalten  und  muss  tod 
Schwefelsäure  ziemlich  frei  sein,  weil  man  bei  deren  Anwesenheit  den 
richtigen  Punkt  der  Sättigung  nicht  genau  treffen  kann. 

b.  Eisen oxyd  yon  Eisenozydul.  In  Verbindungen,  welche  sich  83 
in  Salzsäure  schwer  lösen,  aber  durch  massig  concentrirte  Schwefelsäure 
unter  326^  C.  zerlegt  werden  (beim  Sieden  oxydirt  sich  Eisenoxydul,  indem 
Schwefelsäure  zu  schwefliger  Säure  reducirt  wird,  v.  Kobell*),  trennt 
Scheerer**)  Eisenoxyd  von  Eisenoxydul,  indem  er  die  Auflösung 
in  einer  Kohlensäureatmosphäro ,  welche  während  des  ganzen  Versuchs 
za  erhalten  ist,  bewerkstelligt,  die  Lösung  durch  Eintragen  von  luftfreien 
Eisstücken  verdünnt,  kohlensaures  Ammon  zufügt,  bis  die  S&ure  fast 
abgestumpft  ist,  fein  geriebenen  Magnesit  (nicht  etwa  Magnesia  alba) 
zufügt  und  10  bis  15  Minuten  kocht.  Alles  Eisenoxyd  wird  auf  diese 
Art  gefönt.  Das  Auswaschen  geschieht  in  ähnlicher  Art,  wie  in  (76)  an- 
gegeben, mit  Wasser,  welches  mit  etwas  schwefelsaurem  Ammon  versetzt, 
ausgekocht  und  bei  Luftabschluss  erkaltet  ist.  v.  Kobell***)  zieht  zum 
Auflösen  eine  Mischung  von  1  Vol.  concentrirter  Schwefelsäure,  2  VoL 
Wasser  und  1  Vol.  starker  Salzsäure  vor.  Meist  lässt  sich  der  Zweck 
der  Auflösung  auch  durch  Erhitzen  mit  Salzsäure  oder  einer  Mischung 
von  4  Thln.  Schwefel  säur  ehydrat  und  1  Tbl.  Wasser  in  zugeschmolzenen 
Röhren,  welche  auf  210^0.  erhitzt  werden,  ohne  alle  Oxydation  des  Eisen* 
oxyduls  leicht  erreichen  (A.  Mitscherlicht)-  —  Bei  Silicaten  gelingt 
die  Auflösung  auch  sehr  gut  mittelst  Flusssäure  und  Salzsäure  oder 
Flusssäure  und  verdünnter  Schwefelsäure.  Um  die  Luft  abzuhalten,  stülpt 
man  Über  das  Wasserbad,  auf  welchem  die  das  Silicat  sammt  Lösungs- 
mittel enthaltende  Platinschale  steht,  einen  Gypscylinder  (den  man  sich 
leicht  selbst  anfertigen  kann)  mit  Deckel.  In  die  Dorchbohrong  des 
letzteren  leitet  man  während  der  Operation  einen  massigen  Rohlenaäurestrom 
und  sorgt  namentlich,  dass  der  Cylinder  ganz  mit  Kohlensäure  gef&llt  ist,  be- 
vor man  mit  der  Erhitzung  beginnt.  Aehnliche  Methoden  und  Apparate 
haben  WertherftX  J.  P.  Cookeftt)  ««d  Wilbur  und  Whittlesey§) 


*)  Annal.   d.  Chem.   u.  Pharm.   90.  244.         **)    Pogg.  Aniial.  86.  91  u.  93.  44a. 
***)  Annal.  d.  Chem.  lu  Pharm.  90.  244.         f)  Zeitachr.  f.  anaL  Cbcm.    1.  54. 
tt)  Journ.  f.  prakt.  Chem.  91.  329.        fff)  ZeiUchr.  f.  anal.  Chem.  7.  99. 

§)  Daselbst  10.  98. 
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beschrieben.    Man  sorge,  dass  die  Flnsssänre  frei  ist  von  Schwefel  Wasser- 
stoff and  schwefliger  Säure. 

c.  Eisenoxyd  von  Thonerde.  Man  versetzt  die  verdünnte  84 
Lösung,  welche  Chloraluminium  und  Eisenchlorid  oder  auch  die  schwefel- 
sauren Salze  enthält,  wenn  erforderlich  mit  kohlensaurem  Natron,  um 
eine  etwa  vorhandene  zu  grosse  Menge  freier  Säure  abzustumpfen,  dann 
mit  einer  Lösung  von  unterschwefligsaurem  Natron,  bis  alles  Eisenoxyd- 
salz zu  Eisenoxydulsalz  reducirt  ist,  fügt  nunmehr  weiteres  unterschweflig- 
saures  Natron  hinzu  und  kocht  andauernd,  bis  jede  Spur  von  Geruch 
nach  schwefliger  Säure  verschwunden  ist.  Die  eintretende  Fällung  der 
Thonerde  erfolgt  nach  der  Gleichung  AI, 03,3 SO»  +  3(NaO,S,0,)  +  ' 
3H0  =  Al20a,3HO  +  SNaO.SO«  +  SSO^  +  3S.  Man  filtrirt  ab, 
wäscht  den  Niederschlag  gut  aus  und  erhält  daraus  nach  dem  Glühen 
die  Thonerde;  im  Filtrat  zersetzt  man  durch  Erhitzen  mit  Salzsäure  den 
Ueberschuss  des  unterschwefligsauren  Natrons,  filtrirt  den  ausgeschiedenen 
Schwefel  ab  und  bestimmt  im  Filtrate  das  Eisen  (Ghancel*). 

4.    Methode^  welche  auf  dem  Verheilten  der  essigsauren  SaUge   in  der 
SiedehiUte  beruht. 

Eisenoxyd  und  Thonerde  von  Manganoxydul,  Zinkoxyd,  85 
Kobaltoxydul,  Nickeloxydul,  Eisenoxydul.  Man  versetzt  die  in 
einer  Kochflasche  befindliche,  hinlänglich  verdünnte  Lösung  der  Ghlormetalle, 
sofern  sie  viel  freie  Säure  enthält,  zunächst  mit  kohlensaurem  Natron  oder 
kohlensaurem  Ammon,  bis  dieselbe  grösstentheils  neutralisirt  ist,  fügt  als- 
dann zu  der  noch  klaren,  aber  —  bei  Anwesenheit  von  viel  Eisen- 
chlorid —  schon  tief  roth  gefärbten  Lösung  eine  concentrirte  Lösung  von 
essigsaurem  Natron  öder  essigsaurem  Ammon,  welche,  falls  sie  alkalisch  rea- 
giren  sollte,  mit  Essigsäure  bis  zur  Neutralität  zu  versetzen  ist,  in  nicht 
eben  grosser  Menge  (dieselbe  muss  sich  natürlich  nach  der  Quantität  der 
zu  fällenden  Oxyde  richten)  und  erhitzt  kurze  Zeit  zum  Kochen  (durch 
länger  fortgesetztes  Kochen  wird  der  Niederschlag  schleimig).  Nimmt 
man  die  Lampe  unter  der  Kochflasche  weg,  so  muss  sich  —  wenn  richtig  gear- 
beitet wurde  —  der  Niederschlag  rasch  absetzen  und  die  darüber  stehende 
Flüssigkeit  klar  erscheinen.  Man  wäscht  den  Niederschlag  sofort  durch  mit 
Decantation  verbundene  Filtration  und  zwar  mit  siedendem  Wasser  aus, 
dem  man  etwas  essigsaures  Natron  oder  essigsaures  Ammon  zugefügt  hat. 
Bei  Analysen,  bei  welchen  es  auf  den  höchsten  Grad  der  Genauigkeit 
nicht  ankommt,  kann  man  es  bei  einmaliger  Fällung  bewenden  lassen«  bei 
sehr  genauen  Analysen  aber  empfiehlt  es  sich,  den  Niederschlag  nach 


*)  Compt.  rend.  46.  987.  —  Vergl.  auch  Wert  her,  Joum.  f.  prakt.Chein.  91.329. 
and  Gibbs,  Zeitschr.  f.  anal.  Chem.  8.  391.  Ich  habe  diese  oft  empfohlene  Methode 
geglaubt  mittheilen  ra  müssen,  will  aber  hinzufügen,  dass  ich  sie  nie  als  eine  ganz  zu- 
yerlSsaige  habe  erkennen  können. 
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massigem  Auswaschen  wieder  in  Salzsäure  zu  lösen  und  die  Fällung  zu 
wiederholen,  um  aach  die  letzten  Spuren  der  starken  Basen  in  das  Fil- 
trat  zu  bekommen^ 

Soll  die  Methode  zur  Trennung  von  Eisenoxyd  und  Eisenozydnl  an- 
gewandt werden,  so  ist,  um  der  Oxydation  des  Eisenoxyduls  sicherer  Tor- 
zubeugen,  nach  Reichardt*}  ein  nicht  zu  geringer  Zusatz  von  Chlor- 
ammonium oder  Chlornatrium  empfehlenswerth. 

Den  Niederschlag  von  basisch  essigsaurem  Eisenoxyd,  beziehungs- 
weise basisch  essigsaurer  Thonerde,  löst  man  am  besten  in  Salzsäure,  um 
die  Basen  dann  aus  dieser  Lösung  wieder  durch  Ammon  zu  fallen.  —  Die 
.  Methode  eignet  sich  mehr  zur  Abscheidung  von  Eisenoxyd  oder  von  Eisen- 
oxyd und  Thonerde  von  den  stärkeren  Basen,  als  zur  Abscheidung  you 
Thonerde  allein.  —  Dieselbe  ist  gut  und  wird  sehr  häu£g  angewandt. 

Anstatt  der  essigsauren  Alkalien  lassen  sich  mit  bestem  flrfolge 
auch  die  entsprechenden  ameisensauren  anwenden  (§.  81.  f.). 

5.  Methode,  die  auf  dem  verschiedenen  Verhalten  der  bemsieinsauren 
Salze  beruht. 

Eisenoxyd  (und  Thonerde)  von  Zinkoxyd,  Mangan-  86 
oxydul,  Nickel-  und  Kobaltoxydul.  Man  setzt  zur  Lösung,  welche 
keine  beträchtliche  Menge  von  Schwefelsäure  enthalten  darf,  sofern  sie, 
wie  dies  gewöhnlich  der  Fall,  sauer  ist,  Ammon,  bis  die  Flüssigkeit  rotk- 
braun  geworden ,  dann  essigsaures  Natron  oder  essigsaures  AmmoD 
(H.  Rose)  bis  die  Färbung  tiefroth  erscheint,  endlich  fällt  man  mit 
neutralem  bernsteinsaurem  Alkali  unter  Anwendung  gelinder  Wärme 
und  filtrirt  nach  dem  Erkalten  das  bemsteinsaure  Eisenoxyd  von  der  die 
übrigen  Metalle  enthaltenden  Lösung  ab.  Der  Niederschlag  wird  erst 
mit  kaltem  Wasser,  dann  mit  warmer  Ammonflüssigkeit  ausgewaschen, 
wodurch  derselbe  die  Säure  grösstentheils  verliert  und  dunkler  wird. 
Nach  dem  Trocknen  wird  der  Niederschlag  geglüht,  mit  etwas  Salpeter- 
säure befeuchtet  und  nochmals  geglüht.  Die  Trennung  ist  bei  gehöriger 
Sorgfalt  ganz  vollständig  und  namentlich  dann  zu  empfehlen,  wenn  relativ 
viel  Eisenoxyd  zugegen  ist.  —  Die  Methode  kann  auch  bei  Anwesenheit 
von  Thonerde  benutzt  werden.  Diese  fallt  vollständig  mit  dem  Easoi- 
oxyd  nieder.     E.  Mitscherlich,  Pageis**). 

6.  Methoden,  welche  auf  dem  verschiedenen  VerJiaUen  der  Schwefd- 
metalle  eu  Säuren  oder  der  essigsauren  Lösungen  eu  Sekwefd- 
Wasserstoff  beruhen.  • 

a.    Zinkoxyd  von  Thonerde  und  Manganoxydul.  Man  fallt  die  S7 
von  unorganischen  Säuren  freie,  überschüssige  Essigsäure  in  genügender 

•)  Zeitschr.  f.  anal.  Chem.  5.  64.         •*)  Jahrcsber.  v.  Kopp  u.  Will  1858.  617. 
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Menge  enthaltende  Losung  der  essigsauren  Salze  durch  Schwefelwasser- 
8to£F,  wodurch  nur  das  Zink  niedergeschlagen  wird  (§.  108.  b.).  Die 
Oxyde  erhält  man  in  der  Regel  am  leichtesten  in  essigsaurer  Lösung, 
indem  man  sie  in  schwefelsaure  Salze  verwandelt  und  dann  essigsauren 
Baryt  in  genügender  Menge  zufögt.  —  Man  leitet  alsdann,  ohne  zu  er- 
wärmen und  ohne  abzufiltriren,  in  die,  nöthigenfalls  noch  mit  Essigsäure 
versetzte,  Flüssigkeit  SchwefelwasserstofiP.  —  Der  Niederschlag,  ein  6e* 
menge  von  Schwefelzink  und  schwefelsaurem  Baryt,  wird  mitschwefelwas-* 
fterstoffhaltigem  Wasser  ausgewaschen.  Man  erhitzt  ihn  dann  mit  verdünnter 
Salzsäure,  filtrirt  und  bestimmt  im  Filtrat  das  Zink  nach  §.  108.  a.  — 
In  der  von  dem  Schwefelzink  abfiltrirten  Flüssigkeit  bestimmt  man,  nach 
Ausfallung  des  Baryts,  die  anderen  Oxyde.  —  Brunner  hat  —  insbesondere 
zur  Trennung  des  Zinks  vom  Nickel  —  eine  etwas  abweichende  FällungS'* 
methode  in  Vorschlag  gebracht*). 

b.  Zinkoxyd    von    Nickel-,  Kobalt-    und    Manganoxydul.   88 
Man  versetzt  die  salzsaure  Lösung  so  lange  mit  kohlensaurem  Natron,  bis 
eben  ein  bleibender  Niederschlag  entsteht  und  setzt  dann  wieder  einen 
Tropfen  Salzsäure  zu,  so  dass  sicli  der  Niederschlag  eben  wieder  löst. 

In  die  so  erhaltene,  fast  neutrale  Lösung  leitet  man  Schwefelwasserstoff, 
bis  der  nach  kurzer  Zeit  entstehende  Niederschlag  von  Schwefelzink  nicht 
mehr  zunimmt.  Alsdann  fügt  man  einige  wenige  Tropfen  einer  sehr 
verdünnten  Lösung  von  essigsaurem  Natron  zu  und  setzt  das  Einleiten 
des  Schwefelwasserstoffes  noch  eine  Zeit  lang  fort.  Nachdem  so  alles 
Zink. ausgefällt  ist,  lässt  man  12  Stunden  stehen,  filtrirt,  wäscht  den 
Niederschlag  mit  Schwefelwasserstofiwasser  vollständig  aus  und  bestimmt 
in  dem  Filtrat  Nickel  und  Kobalt  (Smith  und  Brunn  er*).  Gute  Me- 
thode,- vergl.  Klaye  und  Dens**).  Die  Methode  eignet  sich  auch  zur 
Scheidung  des  Zinks  von  Mangan. 

c.  Kobalt-  und  Nickeloxydul  von  Manganoxydul  und  den  S9 
Oxyden  des  Eisens.  Man  fällt  die  salpetersäurefreie  Lösung,  nach- 
dem man  etwaige  freie  Säure  durch  Ammon  abgestumpft  hat,  mit  Schwefel- 
ammonium, fügt  dann  sehr  verdünnte  Salzsäure  zu  und  leitet  Schwefel- 
wasserstoffgas ein  bis  zur  Sättigung,  während  man  die  Flüssigkeit  öfters 
umrührt.  Unter  diesen  Umständen  löst  sich  Schwefelmangan  und  Schwefel- 
eisen« während  Schwefelkobalt  und,  wenngleich  weniger  vollkommen, 
Schwefelnickel  ungelöst  bleiben.  —  Bebandelt  man  die  aus  dem  Filtrat 
durch  Zusatz  von  Ammon  und  Schwefelammonium  neuerdings  geföllten 
Schwefelmetalle  nochmals  auf  gleiche  Weise,  so  sind  die  Resultate  sehr  annä- 
hernd. Die  Vorsicht  erheischt  aber  hier  eine  Prüfung  der  gewogenenKobalt- 
und  Nickelverbindungen  auf  Mangan  und  namentlich  auf  Eisen  dringend. 

d.  Kobalt-     und     Nickeloxydul     von     Manganoxydul.   90 
Man  versetzt  die  saure  Lösung  mit    kohlensaurem  Natron  im  Ueber- 


*)  Dingler'B  polyt.   Joarn.   150.  369.  —  Chem.  Centralbl.  1859.  26. 
**)  Zeitscbr.  f.  anal.  Chem.  10.  200. 
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schuss,  fügt  Essigsäure  zn  bis  zum  starken  Vorwalten,  setzt  sni  der  nun 
wieder  klaren  Flüssigkeit,  in  welcher  etwa  1  6rm.  Nickel  oder  Kobalt  Tor- 
ansgesetzt  wird,  30  bis  50  CG.  einer  Lösung  von  essigsaurem  Natron  (1:10) 
und  leitet  in  die  auf  70^  C.  erwärmte  Flüssigkeit  andauernd  Schwefel- 
Wasserstoff  ein  bis  die  Flüssigkeit  damit  gesättigt  ist.  Nach  beendigter 
Ansfiillung  filtrirt  man  den  Niederschlags  von  Schwefelnickel  und  Schwefel- 
kobalt ab,  wäscht  ihn  aus  und  trocknet  ihn.  DasFiltrat  concentrirt  man 
durch  Eindampfen,  setzt  Schwefel wasserstofif-Schwefelammonium  und  dann 
Essigsäure  im  Ueberschuss  zu  und  gewinnt  so  oft  noch  eine  zweite  ge- 
ringe Fällung  von  Schwefelnickel  und  Schwefelkobalt.  Der  Vorsicht 
halber  prüfe  man  das  Filtrat  in  gleicher  Weise  nochmals.  In  den  yer- 
einigten  Niederschlägen  bestimmt  man  Nickel  oder  Kobalt  nach  §.  110. 
1.  b.  cc,  und  §.  111.  1.  c,  im  Filtrate  das  Mangan  nach  §.  109.  2. 


7.    Methoden^  welche  auf  dem  verschiedenen  Verhalten  der  Oxyde  £u 
Wasserstoff  in  der  Qlühhitse  beruhen* 

a.     Eisenoxyd  von  Thonerde  und  Chromoxyd. 

Nach  Rivot*).  Man  föllt  mit  Ammon,  erhitzt,  filtrirt,  glfiht,  9| 
wägt,  zerreibt  und  wägt  eine  Portion  in  einem  kleinen  Porzellannachen 
ab.  Diesen  bringt  man  in  eine  horizontal  liegende  Porzellanröhre,  in 
deren  eines  Ende  man  durch  Schwefelsäure  und  Chlorcalcium  getrocknetes 
Wasserstoffgas  einströmen  lässt.  Das  andere  Ende  ist  durch  einen 
Stopfen  verschlossen,  in  den  eine  engere ,  offene  Glasröhre  eingepaast  ist. 
Nachdem  die  Luft  aus  dem  Apparate  getrieben,  erhitzt  man  die  Porzellan- 
röhre  allmählich  zum  Rothglühen  und  unterhält  diese  Temperatur  so 
lange  sich  noch  Wasser  bildet  (etwa  1  Stunde  lang).  Man  lässt  die 
Röhre  unter  fortwährendem  Einströmen  von  Wasserstoff  erkalten,  nimmt 
den  Nachen  heraus  und  wägt  ihn.  Der  Gewichtsverlust  gibt  die  Menge 
des  an  Eisen  zu  Oxyd  gebunden  gewesenen  Sauerstoffs  an.  —  Wül  man 
die  Oxyde  getrennt  bestimmen,  was  namentlich  dann  nöthig  erscheint^ 
wenn  wenig  Eisenoxyd  zugegen  ist,  so  behandelt  man  das  Ge- 
menge von  Thonerde,  Ghromoxyd  und  metallischem  Ensen  mit 
einer  Mischung  von  1  Salpetersäure  und  30  bis  40  Wasser  (oder  mit 
Wasser,  dem  man  nach  und  nach  sehr  wenig  Salpetersäure  zusetzt).  Das 
Eisen  löst  sich,  Thonerde  und  Chromoxyd  bleiben  zurück.  Diese  wägt 
man  direct,  jenes  fällt  man  nach  Kochen  der  Lösung  durch  Ammon.  — 
Die  Probeanalysen,  welche  Rivot  mittheilte,  sind  sehr  befriedigend.  Die 
Methode  ist  namentlich  dann  zu  empfehlen,  wenn  viel  Thonerd«  ete. 
und  wenig  Eisen  vorhanden  ist. 


•)  Annal.  de  Chim.  et  de  Phys.  XXX,  188.     Journ.  f.  prakL  Chem,  51,  338- 
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b.     Eisenoxyd  von  Thonerde. 

Deville  leitet,  nach  geschehener  Rednction  durch  Wasserstoff  (wie  92 
in  a.),  erst  Chlorwasserstoff,  dann  wieder  Wasserstoff  durch  die  Röhre. 
Die  Thonerde  bleibt  rein  zurAck,  das  Eisen  verflüchtigt  sich  als  Chlorür 
and  wird  entweder  ans  dem  Verlust  oder  direct  bestimmt.  Soll  letzteres 
geschehen,  so  löst  man  das  in  den  Röhren  und  der  tubulirten  Vorlage 
befindliche  Chlorür  dadurch  auf,  dass  man  verdünnte  Salzsäure  zum  Kochen 
erhitzt  und  die  Dampfe  in  die  Porzellanröhre  leitet.  Der  Tubus  der 
Vorlage  wird  dabei  abwärts  gerichtet.  —  Ist  man  im  Besitze  einer  Platin- 
röhre, so  wird  dadurch  die  Operation  wesentlich  erleichtert  (Cooke*). 

8.  Methoden^  die  auf  der  verschiedenen  Fähigkeit  durch  Oxydations- 
mittel, in  höhere  Oxyde  ^  oder  durch  Chlor  in  höhere  Chloride 
übergeführt  eu  werden  beruhen, 

a.     Chromoxyd  von  allen  Oxyden  der  vierten  Gruppe  und 
von  Thonerde. 

a.  Man  schmelzt  die  sämmtlichen  Oxyde  mit  Salpeter  und  Soda,  93 
vergl.  §.  157  (59),  kocht  den  Rückstand  mit  Wasser,  setzt  eine  kleine 
Menge  Weingeist  zu  und  erwärmt  einige  Stunden  hindurch.  Man  filtiirt 
alsdann,  bestimmt  im  Filtrat  das  Chrom  nach  §.  130,  im  Rückstande  die 
Basen  der  vierten  Gruppe. —  Die  Theorie  dieses  Verfahrens  ist  folgende: 
Beim  Schmelzen  werden  die  Oxyde  des  Zinks,  Kobalts,  Nickels,  Eisens 
und  Mangans,  das  des  letzteren  jedoch  nur  theilweise,  abgeschieden,  wäh- 
rend sich  andererseits  mangansaures  (vielleicht  auch  etwas  eisensaures) 
und  chromsaures  Kali  bilden.  Beim  Kochen  mit  Wasser  kommen  diese 
nebst  übermangansaurem  Kali  in  Auflösung,  —  das  durch  die  Bildung  des 
letzteren  entstandene  Manganhyperoxydhydrat,  sowie  die  oben  erwähnten 
Oxyde  bleiben  zurück.  Bei  Zusatz  von  Alkohol  und  gelindem  Erwärmen  wird 
das  mangansaure  und  übermangansaure  Kali  zerlegt  unter  Abscheidung  von 
Hyperoxydhydrat.  Man  hat  sonach  bei  der  Filtration  in  Lösung  alles  Chrom 
als  chromsaures  Alkali,  im  Rückstande  alle  Metalle  der  vierten  Gruppe.  — 
Ist  Thonerde  zugegen  gewesen,  so  findet  sich  dieselbe  theilweise  bei  den 
Metalloxyden  der  vierten  Gruppe,  theilweise  als  Thonerde- Alkali  im  Fil- 
trate.  Mit  diesem  ist  alsdann  nach  (59)  zu  verfahren.  Hat  man  mit 
der  in  der  Natur  vorkommenden  Verbindung  des  Chromoxyds  mit  Eisen- 
oxydul, dem  Chromeisenstein,  zu  thun,  so  genügt  die  angegebene  Methode 
nicht,  um  die  Aufschliessung  vollständig  zu  erreichen.  Man  wähle  alsdann 
eine  der  Methoden,  welche  im  speciellen  Theile  bei  „Chromeisenstein" 
angegeben  sind. 

ß.     Man  führt  das  Chromoxyd  durch  Einleiten  von  Chlor  in  die  fast   94 
neutralisirte,  mit  essigsaurem  Natron  versetzte  und  erhitzte  Lösung  in 


*)  Zeitschr.  f.  anal.  Chem.  6.  226. 
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Chromsäure  über,  vergl.  (61).  Ist  Eisenoxyd  und  Thonerde  zugegeut 
so  scheiden  sie  sich  in  der  Siedhitze  durch  die  Einwirkung  des  essigsauren 
Natrons  aus,  während  die  Chromsäure  und  neben  ihr  etwa  anwesendes 
Zinkoxyd  in  Lösung  bleiben.  Ist  Mangan,  Nickel  und  Kobalt  zugegen, 
so  verliert  die  Methode  ihre  Einfachheit,  weil  alsdann  das  Mangan  als 
Hyperoxydhydrat  mit  einem  Theile  des  Kobalts  und  fast  allem  Nickel 
und  nebenbei  auch  noch  zinkhaltig  niederfallt,  während  die  Chroms&ore 
neben  dem  grössten  Theile  des  Zinks  und  den  Resten  des  Kobalts  und 
Nickels  in  Lösung  bleibt  (W.  Gibbs). 

b.     Kobaltoxydul  von  Nickeloxydul. 

er.  Nach  H.  Rose*).  Man  verdünnt  die  salzsaure,  in  einem  ge-  96 
räumigen  Kolben  befindliche  Lösung  so  mit  Wasser,  dass  auf  2  Grm.  der 
Metalloxyde  etwa  1  Liter  Wasser  kommt,  leitet  so  lange  Chlorgas  ein, 
bis  die  Flüssigkeit  ganz  damit  gesättigt  und  der  leere  Raum  des  Kolbens 
damit  erfüllt  ist,  setzt  aufgeschlämmten  kohlensauren  Kalk  oder  kohlen- 
sauren Baryt  im  Ueberschuss  zu,  lässt  unter  öfterem  Umschütteln  5  bis 
6  Stunden  in  der  Kälte  stehen  und  filtrirt  das  gefällte  Kobaltoxyd- 
hydrat von  der  das  Nickel  enthaltenden  Flüssigkeit  ab.  —  Statt 
des  Chlors  hat  Henry  Brom  angewandt.  Denham  Smith  empfiehlt 
Zusatz  einer  verdünnten  Lösung  von  Chlorkalk,  die  durch  Zusatz  von 
Schwefelsäure  vollständig  zersetzt  worden  ist,  so  dass  kein  unterchlorig- 
saures  Salz  unzersetzt  übrig  bleibt. 

Die  Rose* sehe  Methode  ist  nach  den  Versuchen  von  Fr.  Crauhe**) 
unsicher,  weil  bei  zu  kurzer  Einwirkung  der  kohlensauren  alkalischen 
Erden  die  Ausfallung  des  Kobalts  unvollständig  ist,  bei  zu  langer  dagegen 
Nickel  mit  dem  Kobalt  ausgefallt  wird;  sie  kann  daher  wohl  bei  Einhal- 
tung ganz  bestimmter  Verhältnisse  und  bei  grosser  Uebnng  Dienste  thun, 
eignet  sich  aber  nicht  für  genaue  Analysen. 

ß.  Auch  die  Methode  von  Gibbs,  welche  von  H.  Rose***)  weiter 
ausgebildet  ist  (Kochen  der  schwefelsauren  Lösung  mit  BleihyperoxydX 
liefert  nur  annähernde  Resultate,  vergl.  Gauhe  a.  a.  0.  S.  85. 

9.    Methode^  welche  auf  dem  verschiedenen  Verhälien  der  salpetrig-^ 
sauren  Salee  "beruht, 

Kobaltoxydul  von  Nickeloxydul,  auch  von  Manganoxydul  96 
und   Zinkoxyd.     Die    Abscheidung    des    Kobalts    als    salpetrigsaures 
Kobaltoxydkali,  welche  zuerst  von  Fis  eher  f),  später  von  A.  Strom  eyerffX 
von  Genth  und  Gibbsfff),  H  Rose§),  Fr.  Gauhe §§)  und  mir  (vergL 

*)  Po$r?  Annal.  71.545  und  Handb.  d.  anal.  Chem.  6.  Aufl.  IT.  143.  *^)  Zeitacfar. 
f.  anal.  Chem.  5.  84.  ***)  Pogg.  Annal.  110.  413.  f)  Daselbst  72. 477.  ff)  AmuL 
d.  Chem.  u.  Pharm.  96.  218.         fff)  Daselbst  104.  309.         §)  Pogg.  Annal.  110,412. 
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vorige  Anfl.)  empfohlen  worden  ist,  liefert,  sowohl  wenn  es  sich  darnm 
handelt,  grössere  Eobaltmengen  von  kleineren  Nickelmengen,  als  kleinere 
Kobaltmengen  von  grösseren  Nickelmengen  zn  trennen,  ganz  zuverlässige 
Resultate,  ist  aber  für  den  letzteren  Fall  besonders  empfehlenswerth. 
Bedingung  seines  Gelingens  ist  jedoch  die  vollständige  Abwesenheit  von 
Kalk,  Baryt  und  Strontian,  weil  bei  deren  Anwesenheit  auch  Nickel  als  sal- 
petrigsaurer Nickeloxydul-Kali-Kalk  etc.  gefallt  wird  (Künzel,  O.L. Erd- 
mann*). Man  verfahrt  am  besten  in  folgender  l^eise.  Die  Lösung  der 
Oxyde,  aus  welcher  etwa  anwesendes  Eisen  zuvor  abgeschieden  sein  muss, 
wird  stark  concentrirt,  dann,  wenn  sie  viel  freie  Säure  enthält,  mit  Kali- 
hydrat neutralisirt.  Man  fügt  alsdann  eine  concentrirte  Lösung  von 
salpetrigsaurem  Kali,  welche  man  zuvor  mit  Essigsäure  neutralisirt  und 
von  etwa  ausgeschiedenen  Flocken  von  Kieselsäure  und  Thonerde  abfiltrirt 
hat,  in  genügender  Menge  zu,  und  endlich  Essigsäure,  bis  ein  durch 
Kaliüberschuss  etwa  entstandener  flockiger  Niederschlag  wieder  gelöst 
und  die  Flüssigkeit  entschieden  sauer  ist.  Man  lässt  die  Flüssigkeit 
mindestens  24  Stunden  an  einem  gelinde  warmen  Orte  stehen,  nimmt  mit 
der  Pipette  eine  Probe  der  überstehenden  Flüssigkeit  heraus,  versetzt 
diese  wieder  mit  salpetrigsaurem  Kali  und  erwartet,  ob  darin  nach  län- 
gerem Stehen  noch  ein  Niederschlag  entsteht.  Ist  dies  nicht  der  Fall, 
so  ist  die  Ausfällung  beendigt,  anderenfalls  muss  die  Probe  zur  Haupt- 
lösung zurückgegeben,  diese  mit  mehr  salpetrigsaurem  Kali  versetzt  und 
nach  längerem  Stehen  in  gleicher  Weise  geprüft  werden.  So,  aber  auch 
nur  so  kann  man  sichere  Ueberzengung  von  der  völligen  Ausfallung  des 
Kobalts  erlangen.  Man  flltrirt  endlich  ab  und  behandelt  den  Niederschlag 
nach  §.  111.  1.  d.  —  Das  Filtrat  wird  mit  überschüssiger  Salzsäure  ge- 
kocht, die  Lösung  mit  Kalilauge  gefallt,  der  Niederschlag  wieder  in  Salz- 
säure gelöst,  das  Nickel  nach  S.  265.  y,  als  Schwefelnickel  ausgefällt  und 
dann  in  Nickeloxydul  oder  metallisches  Nickel  übergeführt.  Nur  so  er- 
hält man  es  aus  der  viel  Alkalisalze  und  meist  auch  durch  Thonerde  und 
Kieselsäure  stark  verunreinigten  Flüssigkeit  rein« 

10.    Methoden  ^  welche  auf  dem  verschiedenen  Verhalten  ßu  Oyan- 
kälium  beruhen, 

a.     Thonerde  von  Zinkoxyd,    Kobalt-  und  NickeloxyduL   97 

Man  versetzt  die  Lösung  mit  kohlensaurem  Natron,  fügt  Cyankalium 
in  genügender  Menge  zu  und  digerirt  in  der  Kälte,  bis  die  gefällten 
kohlensauren  Salze  des  Zinkoxyds,  Kobalt-  und  Nickeloxyduls  wieder  gelöst 
sind.  Die  abgeschiedene  Thonerde  wird  abfiltrirt  und  ausgewaschen. 
Da  sie  alkalihaltig  ist,  so  muss  sie  in  Salzsäure  gelöst  und  aus  der  Lö- 
sung durch  Ammon  gefallt  werden  (Fresenius  und  Hai  dien**). 


*)  Zeitschr.  f.  anal.  Chem.  S.  161.  —  Joarn.  f.  prakt  Chem.  97.  887. 
**)  Annal.  d.  Chem.  o.  Pharm.  43.  129. 
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b.     Kobaltoxydnl  von  Nickeloxydul. 

Die  Methode  von  Liebig*),  welche  darauf  beruht,  dass  man  das 
Kobalt  in  Kobalt idoyankalinm,  das  Nickel  in  Cyannickel-Gyankaliom  übei^ 
führt,  ist  in  meinem  Laboratorium  von  Fr.  Gauhe**)  eingehend  atadirt 
worden.  Es  hat  sich  dabei  ergeben,  dass  durch  Kochen  der  Gyankalinm 
und  freie  Blausäure  enthaltenden  Lösnng  (erste  Methode  Lieb  ig*«)  das 
anfangs  entstehende  Cyankobalt-Gyankalium  nicht  vollständig  in  Kobaltid- 
cyankalium  übergeführt  wird,  dass  aber  dni'ch  Chlor  (zweites  Verfiahren 
Liebig^s)  die  Ueberfuhrung  leicht  und  yoUständig  gelingt  Die  Methode 
gestattet  alsdann  eine  sehr  gute  Trennung  und  ist  bestens  und  insbesondere 
dann  zu  empfehlen,  wenn  kleinere  Nickelmengen  von  grösseren  Kobalt- 
mengen zu  scheiden  sind.  Man  verfährt  folgendermaassen:  Die  Lösung, 
welche  Kobalt  und  Nickel  etwa  in  salzsaurer  Lösung  enthält,  befreit  man 
durch  Abdampfen  oder  durch  Zusatz  von  etwas  Kalilauge  von  dem  grössten 
Theil  der  freien  Säure,  fügt  reines  Cyankalium  zu,  bis  der  erst  enstandene 
Niederschlag  sich  wieder  gelöst  hat,  dann  noch  etwas  weiteres  Cyankalium« 
yerdünnt  und  leitet  —  entweder  nach  Yorhergegangenem  längerem 
Kochen  oder  auch  ohne  solches  —  in  die  kalte  Flüssigkeit  Chlor  ein 
unter  öfterem  Zusatz  von  Kali-  oder  Natronlauge,  so  dass  die  Flüssig- 
keit schliesslich  noch  stark  alkalisch  reagirt.  —  Anstatt  des  Chlors  kann 
man  sich  mit  bestem  Krfolge  auch  des  Broms  bedienen,  dessen  Verwen- 
dung weit  bequemer  und  daher  in  meinem  Laboratorium  schon  seit 
längerer  Zeit  eingeführt  ist  —  Nach  etwa  1  Stunde  hat  sich  alles  Nickel 
als  schwai'zes  Nickeloxydhydrat  abgeschieden.  Nachdem  man  eine  Probe 
abgenommen  und  durch  weiteren  Chlor-  oder  Bromzusatz  geprüft  hat, 
ob  die  Ausfällung  vollständig  beendigt  ist,  filtrirt  man  und  wäscht  mit 
siedendem  Wasser  aus.  Da  der  Niederschlag  immer  alkalihaltig  bleibt, 
so  muss  er  in  Salzsäure  gelöst  und  das  Nickel  nach  §.  110.  1.  a^  oder 
§.  110.  2.  bestimmt  werden. 

Was  das  Kobalt  anbelangt,  so  ist  es  am  bequemsten,  dasselbe  in  der 
Art  zu  bestimmen,  dass  man  zuerst  die  Gesammtmenge  des  Nickels  und 
Kobalts,  dann  die  des  Nickels  bestimmt  und  somit  das  Kobalt  ans  der 
Differenz  findet.  Will  man  aber  eine  directe  Bestimmung  vornehmen,  so 
ist  es  in  Anbetracht  der  grossen  Menge  der  in  der  Lösung  vorhandenen 
Salze  am  räthlichsten,  zunächst  mit  überschüssiger  Salzsäure  zur  Trockne 
zu  verdampfen,  den  Rückstand  mit  wenig  Wasser  aufzunehmen  nnd  die 
Lösung  unter  Znsatz  von  überschüssiger  reiner  concentrirter  Schwefel- 
säure in  einer  geräumigen  Platinschale  zu  erhitzen,  bis  der  grösste  Theil 
der  Schwefelsäure  entwichen  ist.  Die  rosenrothe,  der  Hauptsache  nach 
aus  saurem  schwefelsaurem  Alkali  bestehende  Schmelze  behandelt  man 
alsdann  mit  Wasser  und  bestimmt  das  Kobalt  nach  §.  111.  1.  c 

Eine  andere,  aber  allem  Anschein  nach  nicht  bessere  Methode,  Nickel 


*)  Annal.   d.    Chem.    u.    Pharm.  65.   244.  ~    87.   128.         **)  ZeiUchr^  t    aatl 
Chein.  5.75. 
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und  Kobalt  durch  Cyankaliiim  zu  trennen,  hat  Fleck*)  beschrieben. 
Sie  beruht  auf  der  Thatsache,  dass  eich  zwar  Einfachsohwefelkobalt  ebenso 
wie  Schwefebiickel  leicht  in  Gyankaliumlösung  auflöst,  dass  dies  aber 
nicht  der  Fall  mit  dem  Schwefelkobalt  ist ,  welches  sich  bei  Zusatz  von 
Schwefelammonium  aus  einer  Kobaltlösuug  ausscheidet,  die  mit  Ammo- 
niak im  UeberschusB  versetzt  und  so  lange  der  Lufteinwirkung  ausgesetzt 
worden  ist,  bis  sich  ihre  Farbe  nicht  mehr  verändert. 

c.  Eobaltoxydul  von  Zinkoxyd.  Man  fügt  zu  der  etwas  freie  99 
Salzsäure  enthaltenden  Lösung  beider  Oxyde  so  viel  gewöhnliches  (nach 
Liebig 's  Methode  bereitetes)  Cyankalium,  bis  der  anfangs  entstandene 
Niederschlag  vou  Kobaltcyanür  und  Cyanzink  sich  wieder  gelöst  hat, 
setzt  alsdann  noch  etwas  mehr  hinzu  und  kocht  eine  Weile ,  indem  man 
von  Zeit  zu  Zeit  einen  oder  zwei  Tropfen  Salzsäure  zusetzt,  doch  nicht 

80  viel,  dass  die  Lösung  sauer  würde.  Nach  dem£rkalten  fügt  man  etwas 
Chlor  oder  Brom  hinzu  und  digerirt  einige  Zeit,  um  die  Ueberführung 
des  Kobalts  in  Kobaltidcyankalium  zu  vollenden.  —  Man  mischt  als- 
dann die  Lösung  mit  Salzsäure  in  einem  schief  stehenden  Kolben  und 
kocht  sie  damit,  bis  das  erst  niedergefallene  Kobaltidcyanzink  gelöst 
und  alle  Blausäure  ausgetrieben  ist.  Man  setzt  jetzt  Natron-  oder  Kali- 
lauge im  Ueberschuss  zu  und  kocht,  bis  mau  eine  klare  Lösung  erhalten 
hat  (man  kann  annehmen,  dass  in  derselben  alles  Kobalt  als  Kobaltid- 
cyankalium und  alles  Zink  als  Zinkoxydalkali  enthalten  sei) ,  und  fallt  aus 
derselben  das  Zink  durch  Schwefelwasserstoff  (§.  108).  Mit  dem  Filtrate 
verföhrt  man,  um  das  Kobalt  zu  bestimmen,  nach  (98).  —  Die  Scheidung 
ist  einfach  in  der  Ausführung  und  vollständig  (Fresenius  undüaidlen). 

d.  Nickeloxydul  von  Zinkoxyd. 

Man  vermischt  die  concentrirte  Auflösung  beider  mit  Überschüssiger  100 
concentrirter  reiner  Kalilauge,  dann  mit  soviel  wässeriger  Blausäure, 
dass  sich  der  Niederschlag  wieder  klar  löst,  fügt  eine  Auflösung  von 
Einfach-Schwefelkalium  (nicht  Schwefelammonium)  zu,  lässt  das  gefällte 
Schwefelzink  in  Digestionswärme  absitzen,  flltrirt,  wäscht  das  Schwefel- 
zink mit  einer  verdünnten  Schwefelkaliumlösung  aus,  behandelt  den 
Niederschlag  mit  Salzsäure  und  fällt  aus  der  Lösung  das  Zink  mit  kohlen- 
saurem Natron  nach  §.  108.  1.  a.  —  Im  Filtrate  bestimmt  man  das  Nickel, 
indem  man  mit  rauchender  Salzsäure  und  Salpetersäure  oder  statt  der 
letzteren,  mit  chlorsaurem  Kali  längere  Zeit  erhitzt  und  abdampft  und 
endlich  mit  Kalilauge  fällt  (Wo  hier  *♦).—  Klaye  undDeus***),  welche 
das  Verfahren  in  meinem  Laboratorium  prüften,  fanden,  dass  man  anstatt 
Kalilauge  und  Blausäure  auch  Cyankalium  anwenden  kann,  aber  nur 
ganz    reines    und   frisch    gelöstes;    enthält    die    Gyankaliumlösung    — 


*)  Joarn.  f.  prakt.  Chem.  97.  303.  —  Zeitschr.  f.  anal.  Chem.  5.  399. 
•*)  Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm.  89.  376.         **•)  ZeiUchr.  f.  anal.  Chem.  XO.  197. 
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wie  dies  scbon^ach  knrzem  Stehen  der  Fall  —  kohlensaures  oder  ameisen- 
saures  Ammon  oder  auch  cyansaures  Kali,  so  wird  hierdurch  die  yoll- 
ständige  Ausfallung  des  Zinks  als  Schwefelzink  sehr  beeinträcbiigi.  — 
Wäscht  man  das  gefällte  Schwefel  zink  zuletzt  vollständig  mit  Schwefel* 
Wasserstoff  enthaltendem  Wasser  aus,  so  kann  man  es  auch  nach  §.  1Q8.  2, 
bestimmen. 

e.  Kobalt  und  Nickel  von  Mangan  und  Zink  nach  W.Gibbs*).  101 
Man  fügt  zu  der  Lösung  der  Chlorverbindungen  essigsaures  Natron  und 
leitet  Cyanwasserstoffgas  ein.  Gyanzink  wird  sofort  mehr  oder  weniger 
vollständig  als  weisses  Pulver  niedergeschlagen.  Man  fügt  jetzt  Schwefel- 
natrium zu,  wodurch  alles  Zink  in  Schwefelzink  und  das  Mangan  in 
Mangansulfür  übergeht,  während  Kobalt  und  Nickel  als  Boppelcyanüre 
in  Lösung  bleiben  und  dann  nach  (98)  getrennt  werden  können.  —  Die 
Methode  ist  durch  die  Anwendung  gasförmiger  Blausäure  jedenfalls  sehr 
unangenehm. 


11.    Methoden^  die  auf  der  Flüchtigst  des  Zinks  l)eruhen, 

a.     Kobalt-  undNickeloxydul  vonZinkoxyd.    Berzeliuß**) 
gibt  zur  absoluten  Scheidung  des  Kobalts  und  Nickels  vom  Zink  folgende 
Methode  an.     Man  fUUt  die  Lösung  mit  Kalilauge  im  Ueberschuss,  kocht 
und  filtrirt  das  viel  Zinkozyd  enthaltende  Nickel-  und  Kobaltoxydulhydrat 
von  der  Lösung  des  Zinkoxyds  in  Aetzkali  ab,  wäscht  vollständig  mit 
kochendem  Wasser  aus  und  bestimmt  im  Filtrat  das  Zink  (siehe  §.  108).  — 
Den  Niederschlag  trocknet,  glüht  und  wägt  man,   mischt  ihn  alsdaan  in 
einem  Porzellantiegel  mit  reinem  (aus  Alkohol  umkrystallisirtem)  Zucker, 
erhitzt  langsam  bis  zum  vollständigen  Verkohlen  des  Zuckers,  setzt  als- 
dann den  mit  seinem  Deckel  bedeckten  Porzellantiegel   in  ein  Bad  von 
Magnesia  in  einen  grösseren,  ebenfalls  bedeckten  Thontiegel  und  erhitzt 
in  einem  Windofen  bis  zu  der  stärksten  Hitze,  die  der  Ofen   zu   geben 
vermag,  eine  Stunde  lang.     Unter  diesen  Umständen  werden  die  Metalle 
reducirt,  kohlehaltiges  Nickel  und  Kobalt  bleiben  zurück,  das  Zink  raucht 
vollständig  weg;  den  Rückstand  behandelt  man  mit  Salpetersaure  nnd 
bestimmt  die  Oxyde  durch  Fällung  mit  Kalilauge  und  Wägung  des  Nieder- 
schlages.    Die  Differenz  dieses  Gewichtes  und  des  zuvor  erhaltenen  ist 
gleich  der  Menge  des   mit  niedergefallenen  Zinkoxyds.  —    Klaye  nnd 
Dens*'*'*),  welche  die  Methode  in  meinem  Laboratorium  prüften,  erhielten 
ein  sehr  gutes  Resultat.     Sie  empfehlen  den  Zucker,  der  ein  starkes  Auf- 
blähen veranlasst,  durch  reine  Zuckerkohle  zu  ersetzen.     Ein  Versuch, 
die  von  Berzelius  vorgeschriebene  Art  des  Glühens  durch  Glühen  fiber 
dem  Gasgebläse  zu  ersetzen,  lieferte  kein  befriedigendes  Resultat. 
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*)  Zeitschr.  f.  anal.  Chem.  3.  332.         ^)  Berzelius'  Jahresber.  21.  144. 
***)  Zcitachr.  f.  anal.  Chem.  10.  192. 
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b.     Zink  Yon   Eisen  in  Legirnngen.    Nach  Bobierre  lassen  103 
sich  dieselben  leicht  nnd  sicher  analysiren,  indem  man  sie  im  Wasser- 
stofifgasstrome  glüht. 

12.    Methoden,  die  auf  der  volumdrisc'hen  Bestimmung  eines  Körpers 
und  Ermittelung  des  anderen  aus  der  Differenz  l)eruhen. 

a.  Eisenoxyd  Ton  T  hon  er  de.  Man  fallt  beide  mit  Ammon  104 
(§.  105.  a.  nnd  §.  113.  1.).  Den  gewogenen  Rückstand  löst  man  ganz 
oder  von  demselben  einen  aliquoten  Theil  durch  Digestion  mit  concen- 
trirter  Salzsäure,  oder  durch  Schmelzen  mit  saurem  schwefelsaurem  Kali 
und  Behandeln  mit  schwefelsäurehaltigem  Wasser,  und  bestimmt  das  Eisen 
maassanalytisch  nach  §.  113.  3.  a.  oder  b.  Die  Thonerde  ergibt  sich 
aus  der  Differenz.  Diese  Methode  ist  vortrefflich  und  namentlich  dann 
empfehlenswerth ,  wenn  relativ  wenig  Eisenoxyd  zugegen  ist.  Stehen 
irgend  grössere  Mengen  von  Substanz  zu  Gebote,  so  ist  es  natürlicher 
Weise  weit  bequemer,  die  Lösung  durch  Wägung  oder  Messen  in  zwei 
Theile  zu  theilen  und  in  einem  Eisenoxyd  +  Thonerde,  im  anderen  laber 
das  Eisen  zu  bestimmen.  —  [Anstatt  das  Eisen  maassanalytisch  zu  be- 
stimmen, kann  man  es  auch,  nach  Zusatz  von  Weinsäure  und  Ammon, 
mit  Schwefelammonium  f&llen  (77)]. 

b.  Eisenoxyd  von  Eisenoxydul  (Zinkoxyd,  Nickeloxydul). 

CT.  Man  bestimmt  in  einer  Probe  die.  Gesammtmenge  des  Eisens  105 
als  Oxyd,  oder  maassanalytisch.  Eine  zweite  löst  man  durch  Erwärmen 
mit  Schwefelsäure  in  einem  Kolben,  durch  welchen  man  —  um  die  Luft 
abzuhalten  —  Kohlensäure  leitet,  verdünnt  und  bestimmt  das  Eisenoxydul 
volumetrisch  (§.  112.  2.  a.).  Das  Eisenoxyd  ergibt  sich  aus  der  Diffe- 
renz. —  Oder  man  löst  die  Verbindung  auf  gleiche  Art  in  Salzsäure  und 
bestimmt  das  Eisenchlorid  mit  Zinnchlorür  nach  §.  113.  3.  b.  In  diesem 
Falle  ergibt  sich  das  Eisenoxydul  aus  der  Differenz.  Will  man  in  der 
Balzsauren  Lösung  das  Eisenchlorür  direct  bestimmen,  so  wählt  man 
zweckmässig  die  Pen  ny'sche  Methode  (Seite  281.  b.).  —  Diese  bequemen 
und  einfachen Yerfahrungs weisen  dürften  wohl  die  älteren  und  complicirteren 
Methoden,  Eisenoxydul  neben  Eisenoxyd  zu  bestimmen,  allmählich  ver- 
drängen. Ist  die  Verbindung,  in  welcher  Eisenoxyd  und  Oxydul  be- 
stimmt werden  soll,  durch  Säuren  schwer  zersetzbar,  so  erhitzt  man  sie 
mit  einem  Gemisch  von  4  Thln.  Schwefel  säur  ehydrat  und  1  Thl.  Wasser 
oder  auch  mit  Salzsäure  in  einem  zugeschmolzenen  Glasrohre  bei  210^  G. 
(A.  Mitscherlich)  (vergl.  Seite  466),  oder  man  schmelzt  sie,  wenn  dies  den 
Zweck  etwa  nicht  erreichen  liesse,  mit  Borax  (1  Thl.  Mineral,  5  bis  6 
Tfale.  Boraxglas)  in  einem  Retörtchen  zusammen,  welches  mit  einer  Stick- 
stoff (durch  Verbrennen  von  Phosphor  in  Luft  dargestellt)  enthaltenden 
Flasche  communicirt  (eine  Kohlensäureatmosphäre  ist  weniger  zu  empfeh- 
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len).  Die  mit  dem  Glase  zerriebene  Masse  löst  man  dann  in  einer  Koh- 
lensäareatmosphäre  in  kochender  Salzsaure  (Hermann  y.  Kobell),  — 
oder  man  löst  die  Verbindung  —  und  dies  wird  in  der  Regel  am  ein- 
fachsten sein  —  in  einer  Mischung  von  Flusssäure  und  Salzsäure  unter 
Abhaltung  der  Luft  (83)» 

Auch  neben  Zinkoxyd,  Nickeloxyd al  etc.  lässt  sich  das  Eisen  ohne 
Schwierigkeit  maassanalytisch  bestimmen^ —  und  sehr  oft  ist  es  wirkli- 
cher Scheidung  vorzuziehen,  in  einem  Theil  der  Lösung  Eisenoxyd 
-f-  Zinkoxyd  oder  -f~  Nickeloxydul,  in  einem  anderen  das  Eisen  allein  zu 
ermitteln  und  somit  das  beigemengte  Oxyd  aus  der  Differenz  zu  finden« 
Doch  darf  dies  nur  geschehen,  wenn  das  Eisen  in  relativ  geringer  Menge 
vorhanden  ist. 

ß,  Eisenoxyd  von  Eisenoxydul,  nachBunsen.  Man  füllt  das 
Kölbchen  d  (Fig.  85 ,  S.  382)  zu  zwei  Dritteln  mit  rauchender  Salzsaure 
an  und  verdrängt  die  Luft  über  dieser  durch  Kohlensäure,  indem  man 
einige  Körnchen  kohlensaui'cs  Natron  in  die  Säure  bringt.  Sodann  wirft 
man  die  in  einem  offenen  kurzen  Röhrchen  abgewogene  und  befindliche 
Substanz  und  endlich  eine  abgewogene,  etwas  überschüssige  Menge  saa- 
res  chromsaures  Kali,  die  sich  ebenfalls  in  einem  solchen  Röhrchen  be- 
findet, in  das  Kölbchen,  steckt  das  Entwickelungsrohr  auf  und  verfahrt 

im  Uebrigen  nach  §.  130.  e.  ß.  Man 
Flg.  107.  erhält  natürlicherweise  weniger  fireies 

Jod,  als  wenn  mit  dem  chromsauren 
Kali  kein  Eisenoxydul  aufgelöst  wor- 
den wäre,  indem  ein  Theil  des  ent- 
bundenen Chlors  verwendet  wird, 
um  das  Eisenchlorür  in  Chlorid  zu 
verwandeln,  und  zwar  entspricht  je 
■1  Aeq.  Jod,  welches  man  weniger 
erhält,  als  dem  angewandten  chrom- 
sauren  Kali  entspricht,  2  Aeq.  Eisen- 
oxydul. 

Will  man  in  einer  zweiten 
Probe  dieGesammtmenge  des  Eisens 
bestimmen,  so  löst  man  die  Probe 
ebenfalls  in  dem  Kölbchen  in  Salz- 
säure auf  und  bewirkt  die  Rednction 
des  Eisenoxyds  zu  Oxydul  durch 
eine  Kugel  von  chemisch  reinem 
Zink,  die  an  einen  feinen  Plaiin- 
di'aht  gegossen  ist.  Um  dabei  jeden  Luftzutritt  abzuhalten,  versieht  man 
das  Kölbchen  während  des  Kochens  mit  dem  Aufsatze  hb\  Fig.  107. 

Sobald  man  an  der  farblosen  Beschaffenheit  der  Flüssigkeit  erkannt 
hat,  dass  die  Rednction  vollendet  ist,  kühlt  man  das  Kölbchen  in  kaltem 
Wasser  ab,  lüftet  das  obere  Stöpselchen,  wirft  einige  Kömchen  kohlen- 
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saures  Natron  in  die  Säure,  zieht  die  Zinkkugel  in  das  Rohr  h  empor, 
spritzt  die  daran  hängende  Flüssigkeit  in  das  Kölbchen  ab  und  entfernt 
hb'.  Nach  raschem  Zusätze  des  abgewogenen  chromsauren  Kalis  ver- 
fährt man  nun  wie  eben  angegeben. 

c.  Manganoxydul  von  Thonerde  und  Eisenoxyd,  nach  108 
Krieger*).  Man  fallt  mit  kohlensaurem  Natron,  digerirt  den  Nieder- 
schlag eine  Zeit  lang  mit  der  Flüssigkeit,  wäscht  erst  durch  Decantation, 
dann  auf  dem  Filter  aufs  Beste  aus,  trocknet,  glüht  und  bestimmt  in 
einer  Probe  das  Mangan  wie  in  (72).  Man  beachte,  dass  der  Nieder- 
schlag das  Mangan  als  Mn3  04  enthält,  sowie  dass  bei  genauen  Analysen 

die  geringe  Menge  in  das  Filtrat  übergehenden  Mangans  berücksichtigt 
werden  muss  (§.  109.  1.  a.)*  —  Anstatt  mit  kohlensaurem  Natron  kann 
man  die  Fällung  der  Basen  auch  durch  kohlensaures  Ammon  bewirken, 
(65),  und  diese  FäUungsweise  verdient  den  Vorzug. 

d.  Manganoxydul  von  Zinkoxyd,  nach  Krieger.     Man  fällt   109 
mit  kohlensaurem  Natron  kochend,  wäscht  den  Niederschlag  mit  sieden- 
dem Wasser  aus,  trocknet,  glüht.     Der  Niederschlag  ist,  wenn  die  Menge 

des  Zinks  genügend  war,  ZnO  -f  xMn^Oa.  Man  wägt  eine  Portion  ab 
und  bestimmt  das  Mangan  wie  in  (72). —  Bei  unzureichendem  Zinkgehalte 
verfahrt  man  nach  (72.  N.  B.).  In  Betreff  der  geringen  Menge  in  das 
Filtrat  übergehenden  Mangans  ist  §.  109.  1.  a.  zu  berücksichtigen. 

e.  Kobaltoxydul  von  Nickeloxydul.  Man  bestimmt  beide  110 
Metalle  nach  §.  110.  1.  a.  und  2.  und  §.  111.  1.  b.,  löst  die  reducirten 
Metalle  in  Salzsäure  unter  Zusatz  von  Salpetersäure,  verdampft  die  Lösung 
mit  Salzäure  wiederholt  zur  Trockne,  bis  alle  Salpetersäure  entfernt  ist, 
bestimmt  in  der  Lösung  der  Ghlormetalle  das  Kobalt  nach  §.  111.  3. 
und  erfahrt  das  Nickel  aus  der  Differenz.  —  Die  Methode  ist  nur  bei 
Anwesenheit  kleinerer  Nickelmengen  anwendbar  und  liefert  nur  ziemlich 

.gute  Resultate. 

13.    Indirede  Methode. 

Eisen oxyd  von  Eisen oxydul.  Von  den  vielen  indirecten  111 
Methoden,  welche  in  Vorschlag  gekommen,  durch  Einfuhrung  der  maass- 
analytischen Bestimmungsmethoden  des  Eisens  aber  ziemlich  entbehrlich 
geworden  sind,  erwähne  ich  nur  die  folgende:  Man  löst  im  Kohlensäure- 
strom in  Salzsäure,  setzt  zur  Auflösung  gelöstes  Natriumgoldchlorid  im 
Ueberschuss,  verschliesst  die  Flasche  und  lässt  das  ausgeschiedene  redu- 
cirte  Gold  absitzen.  Man  filtrirt  es  alsdann  ab  und  bestimmt  seine  Menge 
nach  §.  123.  In  der  Auflösung  oder  in  einer  anderen  Portion  der  Sub- 
stanz bestimmt  man  alsdann  die  Totalmenge  des  Eisens.  —  Die  Berech- 
nung liegt  auf  der  Hand,  wenn  man  sich  erinnert,  dass  1  Aeq.  ausgeschie- 
denes Gold  6  Aeq.  Eisenchlorür  oder  Eisenoxydul  entspricht  (6  Fe  Gl 
+  AuCla  =  SFeaCls  +  Au)    (H.  Rose). 


*)  Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm.  87.  261. 
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IV.    Trennung  des  Eisenoxyds,  der  Thonerde,  des  Manganoxydolsi 
des  Kalks,  der  Magnesia,  des  Kalis  und  Natrons. 

§.  161. 

Da  die  genannten  Oxyde  bei  der  Analyse  der  meisten  Silicate  und 
auch  sonst  in  vielen  Fällen  neben  einander  vorkommen,  so  widme  ick 
den  zu  ihrer  Trennung  dienenden  comhinirten  Yerfahrungsweisen  einen 
besonderen  Paragraphen. 

1.  Methode,  welche  auf  der  Anwendung  des  kohlensauren  Bartffs  (e- 
ruht  Dieselbe  ist  namentlich  emp/eMenswerth,  wenn  die  SubstanM 
wenig  Kalk  enthält. 

Man  fclllt  das  Eisen  (welches  als  Oxyd  vorhanden  sein  muss)  und  lÜ 
die  Thonei'de  aus  der  Lösung,  welche  kein  freies  Chlor  enthalten  darf^ 
durch  kohlensauren  Baryt*)  (54)  und  (76)  und  hestimmt  beide,  nachdem 
man  sie  in  Salzsäure  gelöst,  den  Baryt  durch  Schwefelsäure  abgeschieden 
und  filtrirt  hat,  nach  einer  der  in  §.  160  angegebenen  Methoden,  am  be- 
quemsten und  besten  —  wenigstens  wenn  die  Menge  der  Thonerde  nicht 
zu  gering  ist  —  nach  (104). 

Aus  dem  Filtrate,  welches  von  dem  durch  kohlensauren  Baryt  erhal- 
tenen Niederschlag  abfiltrirt  worden  ist,  fällt  man,  nachdem  man  es  mit 
etwas  Salzsäure  versetzt  und  erhitzt  hat,  den  Baryt  durch  Schwefelsäure, 
welche  man  nur  in  ganz  geringem  Ueberschuss  zusetzt.  Den  Niederschlag 
filtrirt  man  ab  und  wäscht  ihn  aus,  bis  das  Waschwasser  durch  Ghlor- 
baryum  nicht  mehr  getrübt  wird,  concentrirt  die  Lösung  nöthigenfiills, 
fallt  und  bestimmt  das  Mangan  als  Mangansulfür  (§.  109.  2.),  erhitzt  das 
Filtrat  unter  Zusatz  von  Salzsäure,  filtrirt  den  ausgeschiedenen  Schwefel 
ab,  fallt  den  Kalk  durch  oxalsaures  Ammon  und  trennt  endlich  die  Mag- 
nesia von  den  Alkalien  nach  einer  der  in  §.  153  angegebenen  Methoden. 

2.  Mähode,  welche  auf  der  Anwendung  essigsaurer  oder  atneiset^ 
saurer  Alkalien  beruht. 

Man  entfernt  zunächst  einen  etwa  vorhandenen  zu  grossen  Saureüber-  113 
Bchuss  durch  Abdampfen,  verdünnt,  fügt  kohlensaures  Natron '^*)  zu,  bis 
fast  neutral    (ein  bleibender  Niederschlag   darf   noch   nicht  entstanden 
sein),  dann  essigsaures  oder  ameisensaures  Natron  und  verfahrt  überhaupt 
nach  (85).     Der  Niederschlag  wird   nach   bestem  Auswaschen  in  Salin 


*)   Khe  man   den    kohlensauren  Baryt  ziuetst,   bt   es   anumgSnglich   noihif, 
zn   prüfen,   ob  aus  der    salzsauren  Lösung   desselben    durch  Schwefelsäure    AU« 
'gefällt  wird,   so  zwar,  dass  das  Filtrat,  in   einer  Platinschale  rerdampft,   keinea 
stand  lässt. 

**)  Sollen  im  Filtrate  die  Alkalien  bestimmt  werden,  so  muss   man  die  Natnmnin 
durch  die  entsprechenden  Ammonsalze  ersetzen. 
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säure  gelöst,  die  Lösung  mit  Ammon  gefällt  (45),  der  Niederschlag  ge- 
trocknet, geglüht,  gewogen.  Man  löst  ihn  entweder  in  concentrirter 
Salzsäure  und  bestimmt  das  Eisen  maassanal^'tisch  mittelst  Zinnchlorürs  etc. 
nach  §.  113.  3.  b.  (S.  288),  oder  man  digerirt  mit  dem  16  fachen  Ge- 
wichte einer  Mischung  von  8  Thln.  Schwefelsäurehydrat  und  3  Thln.  Wasser 
oder  schmelzt  andauernd  mit  saurem  schwefelsaurem  Kali,  löst  in  Wasser 
und  bestimmt  das  Eisen  nach  §.  113.  3.  a.  (S.  287).  Die  Thonerde  er- 
gibt sich  aus  der  Differenz.  Bleibt  beim  Auflösen  des  Niederschlages 
Kieselsäure  ungelöst,  so  ist  sie  abzufiltriren ,  zu  glühen,  zu  wägen  und 
Yon  der  Thonerde  abzuziehen.  —  Aus  dem  das  Mangan,  die  alkalischen 
Erden  und  Alkalien  enthaltenden  Filtrate  fallt  man  das  erstere  durch 
Schwefelammonium  (§.  109.  2.),  schlägt,  nachdem  man  den  Schwefel- 
ammoniumüberschuss  durch  Erhitzen  mit  Salzsäure  zersetzt  und  den 
Schwefel  abfiltrirt  hat,  den  Kalk  nach  Zusatz  von  Ammon  mit  oxalsaurem 
Ammon  und  endlich  nach  Entfernung  der  Ammonsalze  durch  Glühen, 
aus  der  salzsauren  Lösung  des  Rückstandes  die  Magnesia  mit  phosphor- 
saurem Natron- Ammon  nieder.  Sollen  die  Alkalien  bestimmt  werden,  so 
scheidet  man  die  Magnesia  nach  einer  der  §.  153.  4.  angegebenen  Me- 
thoden ab.  —  Dieses  Verfahren  ist,  namentlich  wenn  viel  Eisen oxyd 
und  relativ  wenig  Thonerde  zugegen,  bequem  und  entspricht  seinem  Zwecke 
sehr  gut.  Da  die  Thonerde  durch  essigsaure  oder  ameisensaure  Alkalien 
nicht  so  sicher  vollständig  ausgefallt  wird  als  das  Eisenoxyd,  so  ist  es 
unerlässlich,  das  gewogene  Mangansulfür  auf  einen  Gehalt  an  Thonerde 
zu  prüfen. 

3.  Methode^  welche  auf  der  Anwendung  des  Schwefelammoniums  heruht. 

Man  versetzt  die  in  einem  Kolben  befindliche  Flüssigkeit  nach  Zu-  114 
satz  von  Salmiak  mit  Ammon,  bis  eben  ein  Niederschlag  zu  entstehen 
anfängt,  dann  mit  gelblichem  Schwefelammonium,  füllt  den  Kolben  mit 
Wasser  fast  voll,  verstopft  ihn,  lässt  an  einem  warmen  Orte  absitzen, 
flltrirt  den  aus  Schwefeleisen,  Schwefelmangan  und  Thonerdehydrat  beste- 
henden Niederschlag  ab  und  wäscht  ihn  ohne  Unterbrechung  mit  Schwefel- 
ammonium enthaltendem  Wasser  aus.  —  Im  Filtrate  trennt  man  Kalk» 
Magnesia  und  die  Alkalien  wie  in  (113).  Den  Niederschlag  löst  man  in 
Salzsäure  und  trennt  Thonerde  von  Eisen  und  Mangan  nach  (77)  oder 
(78);*^ dann  Eisen  und  Mangan  etwa  nach  (82)  oder  (85). 

Die  folgenden  Methoden  sind  namentlich  bequem,    wenn  Mangan 
nicht  oder  nur  in  geringer  Menge  zugegen  ist. 

4.    Methoden^  welche  auf  der  Anwendung  des  Ammans  teruhen. 

a.    Man  fallt  unter  den  (45)  angegebenen  Yorsichtsmaassregeln  und  115 
unter  Zusatz  einer  relativ  grossen  Menge  von  Salmiak  die  alles  Eisen  als 


592  Fünfter  Abschnitt.  —  (Trennung  der  Körper.)       [§.  161. 

Oxyd  enthaltende  Lösung  durch  Ammon.  Der  Niedersohlag  enthält  alles 
Eisenoxyd  und  alle  Thonerde,  wenigstens  bleibt  von  letzterer,  wenn  man 
das  freie  Ammoniak  fast  aber  nicht  völlig  durch  Erhitzen  entfernt,  wenn 
die  Lösung  nicht  zu  concentrirt  ist  und  Salmiak  in  genügender  Menge 
enthält,  nur  eine  nicht  bestimmbare  Spur  gelöst.  Er  kann  ausserdem 
geringe  Mengen  von  Kalk  und  Magnesia  und  etwas  Manganoxydnloxjd 
enthalten.  Es  ist  daher  in  der  Regel  zu  empfehlen,  den  Niederschlag 
nach  dem  Auswaschen  wieder  in  Salzsäure  zu  lösen  und  die  Fällung  mit 
Ammon  in  gleicher  Weise  zu  wiederholen.  Auf  diese  Art  erhält  man 
den  Niederschlag  frei  von  alkalischen  Erden  und  —  wenn  wenig  Mangan 
vorhanden  war  —  auch  frei  von  Mangan.  Nach  vollkommenem  Aas- 
waschen trocknet  und  glüht  man  den  Niederschlag  und  verfahrt  Alaii^im 
wie  in  (113).  Bleibt  beim  Auflösen  Kieselsäure  ungelöst,  so  ist  diese  in 
Abzug  zu  bringen.  Die  von  demThonerde-  und  Eisenoxyd-Niederschlage 
abfiltrirte  Lösung  concentrirt  man,  fällt  und  bestimmt  das  Mangan  nach 
^.109.  2.  als  Mangansulf ür,  dann  im  Filtrate  die  alkalischen  Erden  nnd 
Alkalien  nach  (113).  Das  gewogene  Mangansulfür  behandelt  man  mit  ver- 
dünnter Salzsäure.  Bleibt  dabei  ein  Rückstand,  so  wäre  dieser  dorch 
Schmelzen  mit  saurem  schwefelsaurem  Kali  und  Behandeln  der  Schmelze 
mit  Wasser  zu  lösen  und  die  Lösung  auf  Thonerde  zu  prüfen. 

b.  Man  fällt  Thonerde,  Eisenoxyd  und  Kalk  durch  Ammon,  kohlen-  116 
saures  und  oxalsaures  Ammon  in  einem  Act,  decantirt,  filtrirt.  Den  Nieder- 
schlag löst  man  in  Salzsäure,  fügt  reine  Weinsäure  zu,  so  dass  Eisenoxyd 
und  Thonerde  unfallbar  werden,  und  schlägt  alsdann  den  Kalk  mit  Am- 
mon als  Oxalsäuren  Kalk  nieder.  In  der  Lösung  trennt  man  Eisen  nnd 
Thonerde  nach  (77);  im  ersten  Filtrate  dagegen  Magnesia  und  Alkalien 
nach  (18).  Wenn  im  letzteren  Schwefelsäure  ist,  so  entfernt  man  diese 
zuerst  durch  Chlorbaryum,  und  trennt  alsdann,  nachdem  man  durch  Ab- 
dampfen mit  Oxalsäure,  Glühen  und  Behandeln  mit  siedendem  Wasser 
die  alkalischen  Erden  von  den  Alkalien  geschieden  hat,  Baryt  von  Mag- 
nesia nach  (29)  (E.  Mitscherlich,  Lewinstein  *). —  Da  Thonerde  bei 
Gegenwart  von  oxalsaurem  Ammon  erst  allmählich  beim  Erwärmen  gefallt 
wird  (Pisani),  so  muss  man  vor  dem  ersten  Abfiltriren  längere  Zeit  in 
.der  Wärme  digeriren,  und  da  in  dem  Niederschlage  immer  ein  Theil  der 
Magnesia  enthalten  sein  wird,  so  rathe  ich  nach  der  Trennung  des  Eisen- 
oxyds von  der  Thonerde  die  von  letzterer  abflltrirte  Flüssigkeit  wie  auch 
die  Thonerde  selbst  auf  einen  Magnesiagehalt  zu  prüfen.  —  Bei  Anwe- 
senheit von  wägbaren  Manganmengen  ist  die  Methode  nicht  anwendbar. 

c.  Man  fällt  mit  Ammon,  digerirt  längere  Zeit  in  der  Wärme,  bis  117 
derUeberschuss  desAmmons  grossentheils  entfernt  ist,  filtrirt,  wäscht  den 
Niederschlag  sorgfaltig  aus,  glüht  ihn,  setzt  alsdann  —  ohne  den  Nieder- 
schlag zu  pulvern — :  mindestens  die  zehnfache  Menge  wasserfreies,  kohlen- 
saures Natron  zu,  bedeckt  den  Tiegel  und  erhitzt  das  Gemenge  über  der 


*)  Joaro.  f.  prakt.  Ckem.  68.  99. 
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Platin  er 'sehen  Spinne,  mit  dem  Grasgebläse  oder  sonst  auf  geeignete 
Weise  (eine  Weingeistlampe  mit  doppeltem  Luftzüge  genügt  nicht),  bis 
keine  Zersetzung  des  kohlensauren  Natrons  mehr  bemerkt  wird,  mindestens 
^4  Stunden  lang.  Man  kocht  die  geschmolzene  Masse,  am  besten  in  einer 
Silberschale,  nach  Znsatz  von  etwas  Aetzkali,  mit  Wasser,  bis  vollständige 
Extraction  erfolgt  ist,  fügt  —  wenn  die  Lösung  durch  mangansaures  Natron 
grün  erscheint  —  einige  Tropfen  Alkohol  zu  und  wäscht  den  Nieder- 
fichlag  durch  Decantiren  und  Filtriren  anfangs  mit  kalihaltigem,  dann  mit 
reinem  Wasser  aus.  Den  Niederschlag  löst  man  in  Salzsäure,  erhitzt  unter 
Zasatz  von  ein  paar  Tropfen  Alkohol,  um  das  Manganchlorid  leichter  zu 
reduciren  und  trennt  endlich  mit  essigsaurem  Ammon  das  Eisenoxyd  von 
den  Antheilen  von  Mangan,  Kalk  und  Magnesia,  welche  in  dem  Ammon- 
niederschlage  enthalten  waren  und  die  man  entweder  gesondert  oder  zu- 
sammen mit  den  Hauptmengen  nach  (113)  bestimmen  kann.  Die  Thon- 
erde  bestimmt  man  in  der  alkalischen  Lösung  nach  (78).  (R.  Richter*). 

6.    Methode,  welche  auf  der  Zersetzung  der  Salpetersäuren  Salee 
heruhty  nach  Deville. 

Diese  Methode  setzt  voraus,  dass  die  Basen  nur  an  Salpetersäure  ge-   118 
bunden  sind. 

Man  verföhrt  zuerst  nach  (46).  Die  während  des  Erhitzens  der  Ni- 
trate entweichende  salpetrige  Säure  ist  kein  Zeichen  von  der  totalen  Zer- 
setzung des  Eisenoxyd-  und  Thonerdenitrats,  weil  diese  Dämpfe  auch  durch 
Verwandlung  des  Salpetersäuren  Manganoxyduls  in  Hyperoxyd  entstehen 
können.  —  Man  unterbricht  das  Erhitzen,  wenn  alle  Bildung  von  Dampf 
aufhört,  und  die  schwarze  Farbe,  welche  die  Substanz  annimmt,  gleich- 
förmig ist.  —  Nach  dem  Behandeln  mit  salpetersanrem  Ammon  hat  man 
in  Lösung  salpetersauren  Kalk,  salpetersaure  Magnesia  und  salpetersaure 
Alkalien,  im  Rückstande  Thonerde,  Eisenoxyd,  Manganhyperoxyd  und 
—  bei  Anwesenheit  von  viel  Mangan  —  geringe  Mengen  von  alkalischen 
Erden.  (Dass  unter  gewissen  Umständen  sich  etwas  Mangan  löst,  wurde 
bereits  (71)  erwähnt.  Man  findet  diese  Spur  bei  der  Magnesia  und  trennt 
sie  zuletzt  von  derselben.) 

Deville  wendet  nnn  zur  weiteren  Trennung  folgende  Methoden  an: 

a.  Den  Niederschlag  erhitzt  man  mit  massig  starker  Salpetersäure, 
bis  das  Manganhyperoxyd  mit  rein  schwarzer  Farbe  zurückbleibt,  wäh- 
rend Eisenoxyd  und  Thonerde  sich  lösen.  Ersteres  glüht  man  und  wägt 
das  entstandene  Oxyduloxyd,  die  Lösung  verdampft  man  in  einem  Platin- 
tiegel, glüht  und  wägt  das  Gemenge  von  Eisenoxyd,  Thonerde  (und  mög- 
lichenfalls etwas  Manganoxyduloxyd).  Man  behandelt  jetzt  eine  Probe 
nach  der  (91)  angegebenen  Methode  und  findet  so  das  Gewicht  der  Thon- 
erde. War  Mangan  zugegen,  so  lässt  sich  das  Eisen  nicht  aus  der  Diffe- 
renz bestimmen.     Deville  verdampft  daher  die  Lösung  der  Ghlorüre 


*)  Jonrn.  f.  prakt.  Chem.  64.  878. 


594  Fünfter  Abschnitt.  —  (Trennung  der  Körper.)      [§.  161. 

(92)  mit  Schwefelsäure,  glüht  massig  und  zieht  aus  dem  Rückstande,  der 
aus  Eisenoxyd  und  etwas  schwefelsaurem  Manganoxydnl  hesteht,  letzteres 
durch  Wasser  aus.  (Sollte  man  zu  stark  erhitzt  haben,  so  dass  möglichen- 
falls auch  schwefelsaures  Manganoxydnl  zersetzt  worden  ist,  so  befeuchtet 
man  den  Rückstand  mit  einer  Mischung  von  Oxalsäure  und  Salpetersanre, 
setzt  etwas  Schwefelsäure  zu  und  wiederholt  den  Versuch.) 

b.  Aus  dem  Filtrate  fallt  man  zuerst  den  Kalk  durch  oxalsaures 
Ammon  und  scheidet  dann  die  Magnesia  yon  den  Alkalien  nach  §.  153,  4. 

Diese  Methode  ist  bei  Anwesenheit  von  Mangan  nicht  zu  empfehlen. 

6.    Methode^  welche  4.  und  5.  conibinirt. 

Man  fällt  mit  Ammon  (45),  decantirt,  filtrirt,  wascht  aus,  nimmt  den  119 
Niederschlag  in  halb  feuchtem  Zustande  so  weit  als  möglich  vom  FOter, 
löst  den  Rest  in  Salpetersäure,  bringt  diese  in  die  Schale,  so  dass  sich 
jetzt  auch  die  Hauptmasse  des  Niederschlags  löst,  verfahrt  nach  (118)  und 
vermischt  dann  die  von  dem  Eisenoxyd  und  der  Thonerde  getrennte 
Flüssigkeit,  in  welcher  noch  kleine  Mengen  Magnesia,  vielleicht  auch 
Spuren  von  Kalk  enthalten  sind,  mit  dem  Hauptfiltrate.  —  Diese  Methode 
ist  bei  Abwesenheit  von  Mangan  zu  empfehlen.  Die  Bestimmung  der 
Thonerde  wird  am  besten  so  ausgeführt,  dass  man  das  Gesammtgewicht 
von  Eisenoxyd  und  Thonerde  bestimmt  und  dann  das  Eisenoxyd  durch 
Titrirung  ermittelt;  vergl.  (104).  Bleibt  beim  Auflösen  des  Thonerde- 
Eisenoxyd- Niederschlages  Kieselsäure  zurück,  so  muss  dieselbe  in  Ab- 
zug gebracht  werden. 

Anhang  zur  vierten  Gruppe, 
Zu  §§.  158.  159.  160. 

Trennung  des  Uranoxyds  von  den  anderen  Oxyden  der 

Gruppen  I.  —  IV. 

Es  ist  bereits  §.114  erwähnt  worden,  dass  sich  Uranoxyd  von  AI-  M 
kalien  nicht  vollständig  durch  Ammon  trennen  lasse,  indem  der  entste- 
hende Niederschlag  von  Uranoxyd -Ammon  leicht  auch  fixe  Alkalien  ent- 
hält. Man  löst  daher  einen  solchen  in  Salzsäure,  verdampft  die  Lösung  im 
Platintiegel,  glüht  den  Rückstand  in  Wasserstoffgas  gelinde  (Seite  253, 
Fig.  79),  zieht  dann  die  Chloralkalimetalle  mit  Wasser  axu  und  glüht  das 
Uranoxydul  im  Wasserstoffstrom,  um  es  als  solches  zu  wägen,  oder  an  der 
Luft,  wodurch  es  in  Oxyd-Oxydul  übergeht.  —  Anstatt  den  Niederschlag 
in  Salzsäure  zu  lösen  und  die  Lösung  wie  angegeben  zu  behandeln,  kann 
man  ihn  auch  mit  Salmiak  vorsichtig,  langsam  und  nicht  zu  stark  erhitieD 
(bei  raschem,  starkem  Glühen  würde  Ghloruran  entweichen)  und  den 
Rückstand  mit  Wasser  behandeln  (H.  Rose).  —  Auch  durch  Schwefel- 
ammonium lässt  sich  —  wie  schon  H.  Rose  fand  —  das  Uran  vollständig 
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von  den  Alkalien  scheiden.  Remel^*),  der  diesen  Gegeustaud  sehr  ein- 
gehend stndirt  hat,  empfiehlt  folgende  Art  der  Fällung.  Man  versetzt  die 
neutrale  oder  schwach  sanre  Lösung  mit  einem Ueberschuss  von  gel- 
bem Schwefelammonium  (wodurch  Uranoxysul füret  gefällt  wird)  und  er- 
hitzt sofort  bei  einer  dem  Siedepunkte  nahen  Temperatur  ungefähr  eine 
Stunde  lang,  auf  dass  das  Uranoxysulfuret  vollständig  in  ein  Gemenge 
von  Uranoxydul  und  Schwefel  umgewandelt  werde.  Die  Flüssigkeit,  in 
welcher  der  Niederschlag  suspendirt  ist  und  welche  Anfangs  durch  gelös. 
tes  Uran  eine  dunkle  Farbe  haben  kann,  erscheint  alsdann  gelb  und  durch- 
sichtig. Man  filtrirt  den  alles  Uran  enthaltenden  Niederschlag  ab  und 
wäscht  ihn  mit  kaltem  oder  auch  mit  warmem  Wasser  erst  durch  Decan- 
tation ,  zuletzt  auf  dem  Filter  aus.  Dem  Waschwasser  setzt  man  zweck- 
mässig etwas  Schwefelammonium  oder  Chlorammonium  zu,  denn  bei  An- 
wendung von  reinem  Wasser  läuft  es  zuletzt  leicht  trüblich  ab.  Der 
Niederschlag  wird  nach  dem  Trocknen  zunächst  geröstet  und  dann  ent- 
weder durch  Glühen  an  der  Lufb  in  Oxyduloxyd  oder  durch  Glühen  im 
Wasserstoffstrom  in  Oxydul  übergeführt  und  gewogen  (§.  114). 

Fr.  Stolba  **)  empfiehlt  die  Trennung  des  Uranoxyds  von  den  121 
Alkalien  durch  Kieselfluorwasserstoffsäure  unter  Zusatz  von  Weingeist  zu 
bewirken.  Man  übergiesst  das  Uranoxyd- Alkali  mit  einer  zur  Auflösung 
genügenden  Menge  wässeriger  Kieselfluorwasserstoffsäure  von  3  bis  5  Proc. 
Gehalt  an  H  Fl,  8i  Flg  und  erwärmt  gelinde.  Sobald  das  gelbe  Pulver 
verschwunden,  lässt  man  abkühlen,  versetzt  mit  dem  3-  bis  4fachen  Volum 
Weingeist  von  75  bis  80  Gewichtsprocenten  Alkohol,  mischt,  lässt  an 
einem  dunkelen,  oder  wenigstens  dem  directen  Sonnenlichte  nicht  aus- 
gesetzten Orte  absitzen,  filtrirt,  wäscht  mit  Weingeist  aus,  bis  die  ablau- 
fende Flüssigkeit  nicht  im  geringsten  mehr  sauer  reagirt  und  bestimmt 
das  Alkali  maassanaly tisch  nach  §.  97.  5.  Bei  Einwirkung  directen  Son- 
nenlichtes trübt  sich  die  weingeistige  Uranlösung  unter  Ausscheidung 
unlöslichen  grünen  Urankieselfluorürs.  —  Soll  auch  das  Uran  bestimmt 
werden,  so  dampft  man  das  weingeistige  Filtrat  ab,  erhitzt  den  Rück- 
stand zur  Entfernung  der  Kieselfluorwasserstoffsäure  mit  überschüssiger 
Schwefelsäure,  löst  den  Rückstand  unter  Zusatz  von  etwas  Salpetersäure 
in  Wasser,  filtrirt  und  bestimmt  im  Filtrate  das  Uranoxyd  nach  §.  114. 

Die  Methode  ist  auch  anwendbar  zur  Analyse  alkalihaltiger  in  Wein- 
geist löslicher  Uranoxydsalze.  Dabei  ist  zu  bemerken,  dass  die  Gegen- 
wart massiger  Mengen  von  Salzsäure  oder  Salpetersäure  das  Resultat 
nicht  merklich  beeinträchtigt,  während  bei  Anwesenheit  von  Schwefel- 
säure der  Alkaligehalt  —  in  Folge  der  Mitfallung  von  Alkalisulfaten  — 
etwas  zu  gering  gefunden  wird. 

Von  Baryt  lässt  sich  das  Uranoxyd  durch  Schwefelsäure,  von  Stron-  122 
tian  und  Kalk  durch  Schwefelsäure  unter  Zusatz  von  Alkohol  scheiden. 
Durch  Ammon  dagegen  gelingt  die  Trennung  nicht,  indem  der  Uran- 


*)  ZeiUchr.  f  anal.  Chem.  4.  379.        **)  ZeiUchr.  f.  anal.  Chcm.  S.  71. 
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niederscblag  beträchtliche  Quantitäten  der  alkalischen  £rden  enthält.  In 
solchen  Niederschlägen  lässt  sich  jedoch  das  Uran  and  die  alkalische  Erde 
durch  gelindes  Glühen  mit  Salmiak  im  Wasserstoffstrom  und  Behandeln 
des  Rückstandes  mit  Wasser  ebenfalls  scheiden. 

Von  Strontian  und  Kalk  lässt  sich  das  Uran  auch  durch  Fällung  lü 
mit  Schwefelammonium  nach  der  oben  bei  Scheidung  des  Urans  Ton  den 
Alkalien  angegebenen  Methode  trennen.  Um  der  Mitfallung  kohlensaurer 
alkalischer  Erden  zu  steuern,  behandelt  man  den  ausgewaschenen  Nieder- 
schlag von  Uranoxydul  und  Schwefel  in  der  Kälte  mit  verdünnter  Salz- 
säure, durch  welche  das  Uranoxydul  nicht  gelöst  wird.  —  Zur  Trennung 
von  Uran  und  Baryt  eignet  sich  Schwefelammonium  nicht  (Remele*). 

Die  Magnesia  kann  nicht  allein  durch  Schwefelammonium  bei  Ge-  131 
genwart  yon  Salmiak,  sondern  auch  durch  Ammon  vom  Uranoxyd  ge- 
trennt werden.  Man  erhitze  die  Salmiak  in  genügender  Menge  ent- 
haltende Lösung  zum  Sieden,  übersättige  mit  Ammon,  setze  das  Sieden 
fort,  bis  der  Geruch  nach  Ammoniak  ganz  schwach,  filtrire  die  heisse 
Flüssigkeit,  und  wasche  den  Niederschlag,  welcher,  auf  angegebene  Art 
erhalten,  keine  Magnesia  enthält,  mit  heissem  ammonhaltigem  Wasser 
aus  (H.  Rose).  Zweckmässig  wird  es  aber  immer  sein,  das  durch  Glühen 
im  Wasserstoffstrom  erhaltene  Uranoxydul  zu  prüfen,  ob  es  an  kalte  Ter- 
dünnte  Salzsäure  nicht  noch  etwas  Magnesia  abgibt. 

Von  Thonerde  trennt  man  das  Uranoxyd  am  besten,  indem  man 
die  etwas  freie  Säure  enthaltende  Flüssigkeit  mit  kohlensaurem  Ammon 
im  Ueberschuss  versetzt.  Das  Uranoxyd  geht  vollständig  in  Lösung  über, 
während  die  Thonerde  gänzlich  ungelöst  bleibt.  Nachdem  man  filtrirt 
und  die  Lösung  gekocht  und  eingedampft  hat,  setzt  man  Salzsäure  zu  bis 
zur  Wiederlösung  des  entstandenen  Niederschlages,  erhitzt  bis  alle  Kohlen- 
säure entwichen  und  fällt  mit  Ammon  (§.  114). 

Von  Ghromoxyd  trennt  man  das  Uranoxyd  nach  W.  Gibbs**)  am 
besten,  indem  man  die  Lösung  mit  Natronhydrat  im  geringen  Ueberschuss 
versetzt,  zum  Sieden  erhitzt  und  Bromwasser  zufugt,  wodurch  das  Chrom- 
oxyd rasch  zu  Chromsäure  oxydirt  wird.  Man  filtrirt  die  das  chromsaure 
Natron  enthaltende  Lösung  von  dem  tief  orangerothen  Niederschlage  ab, 
welcher  aus  Uranoxyd-Natron  mit  etwas  chromsaurem  Uranoxyd  besteht, 
wäscht  diesen  mit  heissem,  etwas  Natronhydrat  enthaltendem  Wasser  aus, 
löst  ihn  in  heisser  Salpetersäure,  kocht  die  Lösung  einige  Minuten«  um 
etwaige  salpetrige  Säure  zu  verjagen  und  fällt  die  Chromsäure  nach 
§.  130,  L  a.  ß,  mit  salpetersaurem  Quecksilberoxydul  (nach  Gibbs  am 
besten  in  Siedehitze)  und  hat  nun  im  Filtrate  alles  Uranoxyd  (neben  sal- 
petersaurem Quecksilberoxydul). 

Die  Trennung  des  Urans  von  den  Metallen  der  vierten  Gruppe  1£ 
lässt  sich  einfach  auf  die  Thatsache  gründen,  dass  kohlensaures  Ammon 
zwar  die  Ausfallung  des  Urans,  nicht  aber  die  der  anderen  Metalle  durch 


*)  ZeiUchr.  f.  anal.  Chem.  4.  883,      **)  Daselbst  12.  810. 


§.  161.]  Basen  der  vierten  Gruppe.  597 

Schwefelammonium  hindert.  Man  versetzt  die  Lösung  mit  einer  liüschung 
von  kohlensaurem  Ammon  und  Schwefelammonium,  lässt  in  einem  ver- 
schlossenen Kolben  absitzen  und  wäscht  den  Niederschlag  mit  Wasser  aus, 
dem  man  kohlensaures  Ammon  und  Schwefelammonium  zugesetzt  hat. 

Nachdem  man  aus  dem  Filtrate  einen  grossen  Theil  des  überschüssi- 
gen kohlensauren  Ammoniaks  durch  sehr  gelindes  £rwärmen  entfernt 
hat,  säuert  man  dasselbe  mit  Salzsäure  an,  erwärmt,  filtrirt  den  aus- 
geschiedenen Schwefel  ab  und  fallt  das  Uran  entweder  durch  Schwefel- 
ammonium (s.  oben  Trennung  des  Urans  von  den  Alkalien)  oder  nach 
dem  £rhit2en  mit  Salpetersäure  durch  Ammon  (H.  Rose*,  Remele**)« 
Da  bei  der  Fällung  mit  kohlensaurem  Ammon  und  Schwefelammonium 
meist  etwas  Nickel  in  das  Filtrat  übergeht,  eignet  sich  die  Methode  bei 
Anwesenheit  von  Nickel  weniger  gut. 

Die  Trennung  des  Uranoxyds  vom  Eisenoxyd  lässt  sich  auch  mit- 
telst überschüssigen  kohlensauren  Ammons  bewirken.  Die  kleine  Menge 
des  mit  dem  Uran  in  Lösung  übergehenden  Eisenoxyds  fällt  bei  tage- 
langem Stehen  derselben  nieder.  Man  kann  dieselbe  aber  auch  mit  etwas 
Schwefelammonium  fällen,  bevor  man  das  Uranoxyd  daraus  abscheidet 
(Pisani***). 

Von  Nickeloxydul,  Kobaltoxydul,  Manganoxydul,  Zink- 
oxyd und  Magnesia  lässt  sich  das  Uranoxyd  auch  mit  kohlensaurem 
Baryt  scheiden.  Die  damit  im  Ueberschuss  versetzte,  ursprünglich  etwas 
freie  Säure  enthaltende  Flüssigkeit  bleibt  24  Stunden  unter  öfterem  Um- 
Bchütteln  in  der  Kälte  stehen  (76). 

Von  Kobalt,  Nickel  und  Zink  lässt  sich  Uran  nach  Gibbs  und  126 
Per kinsf) auch  dadurch  trennen,  dass  man  zu  der  neutralen  oder  schwach 
sauren  Lösung  der  Chloride  essigsaures  Natron  im  Ueberschuss  und 
einige  Tropfen  Essigsäure  setzt  und  in  die  zum  Kochen  erhitzte  Flüssig- 
keit eine  halbe  Stunde  lang  einen  raschen  Strom  Schwefelwasserstoff  ein- 
leitet. Kobalt,  Nickel  und  Zink  werden  hierdurch  als  Sulfüre  gefallt, 
während  das  Uran  in  Lösung  bleibt.  —  Ich  rathe,  das  Filtrat  mit  einer 
Mischung  von  kohlensaurem  Ammon  und  Schwefelammonium  zu  prüfen, 
ob  nicht  doch  kleine  Mengen  von  Nickel,  Kobalt  oder  Zink  in  Lösung 
geblieben  sind. 


*)  Zeitschr.  f.  analyt.  Chem.  1.  412.        **)  Daselbst  4.  885.        ***)  Compt.  renJ. 
52.  106.        t)  Zeitschr.  f.  anal.  Chem.  8.  834. 
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Fünfte  Gruppe. 

Silberoxyd,   Quecksilberoxydul,    Quecksilberoxyd,  Blei* 
oxyd,  Wismuthoxyd,  Kupferoxyd,  Cadmiumoxyd. 

I.    Trennung  der  Oxyde  der  fünften  Gruppe  yon  denen  der  vier  ereteo 

Gruppen. 

§.  162. 
Uebersicht: 

Silberoxyd  von  den  Oxyden  der  Gruppen  1  —  4:    127.  128. 
QuecksUberoxyd  und  Quecksilberoxydul  von  den  Oxyden  der  Gruppen  1  —  4: 

127.  129. 
Bleioxyd  von  den  Oxyden  der  Gruppen  1  —  4 ;    127.  130. 

,  ,     Manganoxydul :    142. 

Wismuthoxyd  von  den  Oxyden  der  Gruppen  1  —  4:    127.  140. 

,  ,     Manganoxydul :    142. 

Kupferoxyd       von  den  Oxyden  der  Gruppen  1  —  4:    127.   131.   132.    133. 

134.  135. 
„  „     Zinkoxyd:    136.  137. 

„  „     Manganoxydul:    142. 

„  „     Eiseuoxyd :    138. 

„  „    Nickeloxydul:   139. 

Cadmiumoxyd  von  den  Oxyden  der  Gruppen  1  —  4:   127. 
„  ,     Zinkoxyd :    141. 

,  „     Manganoxydul:    142. 

A.  Allgemeine  Methode. 

Sämmtliche  Oxyde  der  fünften  Gruppe  von  denen  der  Tier 

ersten  Gruppen. 

Grundlage:    Schweßlwosserstoff  fällt  aus  sauren  Lösungen  die  MeiäUe 
der  fünften  Gruppe,  nicht  aber  die  der  vier  ersten  Gruppen. 

Die  Punkte,  auf  die  man  bei  der  Ausführung  besondere  Rücksicht  127 
zu  nehmen  hat,  sind  folgende: 

a.  Bei  der  Scheidung  der  Oxyde  der  fünften  Gruppe  von  den  Oxy- 
den der  Gruppe  1,  2  und  3  genügt  es,  wenn  die  Lösung,  aus  der  mau 
durch  Schwefelwasserstoff  das  fallbare  Oxyd  ausscheiden  will ;  überhaupt 
saure  Reaction  zeigt,  gleichgültig  Ton  welcher  Ursai^he  dieselbe  abh&ngt. 
Sollen  aber  Oxyde  der  vierten  Gruppe  von  denen  der  fünfte  Crsuppe  ge- 
trennt werden ,  so  muss  die  Flüssigkeit  noth wendiger  Weise  eiüe  freie 
Mincralsäure  enthalten;  andernfalls  kann  Zink,  unter  Umständen  auch 
Kobalt  und  Nickel,  mit  niedergeschlagen  werden. 

ß.  Aber  auch  wenn  man  der  betreffenden  Flüssigkeit  Salzs&ure  zu- 
setzt, gelingt  es  doch  nicht  immer,  der  Mitföllung  des  Zinkes  ganz  vor- 
zubeugen. Rivot  und  Bouquet  *)  haben  daher  eine  genaue  Trennung 
des  Kupfers  vom   Zink  durch  Scbwefelwasserstoff  für  unausführbar  er- 


*}    Annal.  d.  Cbem.  a.  Pharm.  80.  364. 
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klärt,  and  das  Nämliche  hat  Calvort*)  aus  seineu  Versuchen  gefolgert. 
Spirgatis**)  dagegen  kam,  wie  früher  schon  H.  Rose,  zu  dem  Resultate, 
dass  die  Trennung  bei  Anwesenheit  einer  hinlänglichen  Menge  freier 
Säui'e  allerdings  Tollständig  gelinge. 

Bei  diesem  Streite  der  Meinungen  hielt  ich  es  bei  Bearbeitung  der 
▼ierten  Auflage  fflr  geboten,  den  Gegenstand  einer  nochmaligen  genauen 
Prüfung  zu  unterwerfen,  und  Hr.  R.  Grundmann  fähi*te  damals  in  mei- 
nem Laboratorium  eine  neue  Reihe  von  Versuchen  aus  ***). 

Die  folgenden  Vorschriften  gründen  sich  auf  die  von  uns  erhaltenen 
Resultate : 

Man  setze  der  Lösung,  in  welcher  Kupfer  und  Zink  enthalten 
ist,  viel  Salzsäure  zu,  z.  B.  auf  0,4  Grm.  Kupferoxyd,  welche  in  250  CG. 
Lösung  enthalten  sind,  30  CO.  Salzsäure  von  1,1  specif.  Gewicht,  leite 
bei  etwa  70^0.  Schwefelwasserstoff  ein,  bis  zum  starken  Vorwalten,  fil- 
trire,  ehe  der  Schwefelwasserstoffüberschusa  entwichen  oder  zersetzt  ist, 
wasche  mit  Schwefelwasserstoffwasser  aus,  trockne,  röste,  löse  wieder  in 
Königswasser,  verdampfe  fast  zur  Trockne,  setze  Wasser  und  Salzsäure 
zu,  wie  oben,  und  falle  nochmals  mit  Schwefelwasserstoff.  Jetzt  ist  der 
Niederschlag  zinkfrei  und  wird  nach  §.  119.  3  (Seite  334)  weiter  be« 
handelt. 

Ist  Gadmium  zugegen,  so  empfiehlt  sich  bei  im  Uebrigen  gleichem 
Verfahren  ein  etwas  geringerer  Salzsäurezusatz,  z.  B.  auf  0,4  Cadmium- 
oxyd,  welche  sich  in  250  CG.  Flüssigkeit  befinden,  10  CG.  Salzsäure  von 
1,1  specif.  Gewicht.  —  Das  erst  gefällte  Schwefelcad mium  löst  man,  wenn 
die  Torhandene  Zinkmenge  irgend  bedeutend  ist,  in  heisser  Salzsäure, 
verdampft  die  Lösung  fast  zur  Trockne,  fügt  10  CG.  Salzsäure  und 
etwa  250  GG.  Wasser  zu  und  fällt  von  Neuem.  Die  Resultate  sind  bei 
solcher  doppelten  Fällung  ganz  befriedigend. 

y.  Aehnlich  dem  Gadmium  verhalten  sich  auch  die  anderen  Metalle 
der  fünften  Gruppe,  d.  h.  sie  werden  durch  Schwefelwasserstoff  nicht 
vollständig  gefällt,  wenn  zu  viel  freie  Säure  in  concentrirter  Lösung  vor- 
handen ist.  Die  geringste  Menge  Säure,  um  gelöst  zu  bleiben,  braucht 
Blei,  dann  folgen  etwa  der  Reihe  nach:  Gadmium,  Quecksilber,  Wismuth, 
Kupfer,  Silber  f).  Man  hat  daher  auf  diese  Verhältnisse  Rücksicht  zu 
nehmen  und  erforderlichen  Falles  durch  Zusatz  von  viel  Schwefelwasser- 
stoffwasser zu  einer  Probe  des  Filtrates  zu  prüfen,  ob  die  Ausfallung  der 
Metalle  der  fünften  Gruppe  vollständig  war. 

9,  Wenn  durch  Salzsäure  in  der  Lösung  kein  Niederschlag  entsteht, 
zieht  man  dieselbe  zum  Ansäuern  vor;  ist  dies  dagegen  der  Fall,  so  muss 
man  Schwefelsäure  oder  Salpetersäure  anwenden.  Im  letzten  Falle  ist 
ziemlich  starke  Verdünnung  der  Flüssigkeit  immer  geboten. 


•)  Journ.  f.  prakt.  Cheni.  71.  155.         **)  Journ.  f.  prakt.  Chem.  57.  184. 
•••)  Journ.   f.  prakt   Chem.   73.   241.        f)  M.  Martin,  Journ.  f.  prakt.  Chem. 
67.   871. 
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Eliot  und  Stör  er  "')  kamen  ganz  zu  demselben  Resultate  wie  wir 
und  zeigten,  dass  die  Ursache  Ton  Galyert's  ungünstigen  Ergebnissen 
die  zu  grosse  Verdünnung  der  von  ihm  angewandten  Lösungen  war.  — 
Denn  um  die  Fällung  des  Zinks  zu  verhüten,  kommt  es  nicht  allein  anf 
das  Yerhältniss  zwischen  Zink  and  freier  Säure,  sondern  —  wie  aus  der 
oben  gegebenen  Vorschrift  zur  Genüge  hervorgeht  —  auch  wesentlich 
auf  den  Verdünnungsgrad  an.  Theile  ich  auch  mit  den  genannten  Che- 
mikern die  Meinung,  dass  man  einen  Zustand  herstellen  kann,  bei  dem 
die  Trennung  durch  eine  Fällung  voUständig  ist,  so  scheint  es  mir  doch 
für  den  praktischen  Gebrauch  empfehlenswerther ,  die  sicher  zum  Ziele 
führende  doppelte  Fällung  anzuwenden. 

s.  Bei  der  so  häufig  vorkommenden  Trennung  des  Kupfers  von 
Nickel  (und  Kobalt)  ist  nach  meinen  vielfachen  Erfahrungen  eine  dop- 
pelte Fällung  nicht  nöthig.  —  Enthält  die  mit  Schwefelwassersioffgas 
zu  behandelnde  Lösung  genug  freie  Salzsäure  und  nicht  allzuviel  Wasser, 
so  fallt  das  Schwefelkupfer  vollständig  frei  von  Schwefelnickel  nieder« 
während  andererseits,  sofern  die  Menge  der  freien  Säure  nicht  allzu^^ross 
gewesen,  das  Filtrat  ganz  frei  von  Kupfer  ist.  Die  bei  Trennung  d» 
Kupfers  vom  Zink  in  ß.  angegebenen  Verhältnisse  sind  auch  für  diese 
Scheidungen  empfehlenswerth. 

£•  Gadmium  und  Zink  lassen  sich  nach  den  Versuchen  von 
FoUenius'"*)  ebenfalls  durch  einmalige  Fällung  vollständig  scheiden, 
wenn  man  die  Metalle  in  schwefelsaure  Lösung  bringt,  welche  25  bis 
30  Proc.  verdünnte  Schwefelsäure  von  1,19  specif.  Gew.  enthält.  Man 
fällt  mit  Schwefelwasserstoff  bei  70^  0.  —  Die  Fällung  filtrirt  man  auf 
einem  gewogenen  Asbestfilter  (Seite  101)  ab,  trocknet  im  warmen  Lnft- 
strom,  glüht  gelinde  im  Strom  reinen  Schwefelwasserstoffgases  (um  kleine 
Mengen  dem  Niederschlage  beigemengten  schwefelsauren  Cadminmoxyds 
in  Schwefelcadmium  überzuführen),  entfernt  die  geringe  Menge  ausge- 
schiedenen Schwefels  durch  gelindes  Erhitzen  im  Lufbstrome  und  wägt. 

B.    Speciellere  Methoden. 

Einzelne  Oxyde    der    fünften  Gruppe  von    einzelnen  oder 
allen  Oxyden   der  vier  ersten  Gruppen. 

1.  Silber  wird  von  den  Oxyden  der  vier  ersten  Gruppen  13S 
am  einfachsten  und  auf  eine  sehr  genaue  Weise  durch  Chlorwasserstoff- 
säure getrennt.  Man  merke  darauf,  dass  kein  zu  grosser  Ueberschuss  von 
Salzsäure  zugesetzt  werde  und  dass  die  Lösung  hinlänglich  verdünnt  sei. 
Im  anderen  FaUe  bleibt  Silber  in  Lösung.  Man  vergesse  femer  nicht, 
Salpetersäure  zuzusetzen,  sonst  scheidet  sich  das  Chlorsilber  nicht  gut  ab. 
Das  gefällte  Chlorsilber  behandelt  man  nach  §.  115.  La. 


*)  On  the  Imparities  of  Commerdal  Zink  etc.  Memoire  of  the  American  Alndemy 
of  Art«  and  Sciences,  New  Series  Yol.  YIII.        **)  2«eit8cliT.  f.  anal.  Chem.  13,  Heft  4>. 
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2.  Das  Quecksilber  kann  Ton  den  Metallen  der  vier  ersten  129 
Grnppen  auch  dadurch  getrennt  werden,  dass  mau  die  Verbindung 
glüht,  wodurch  das  Quecksilber  oder  die  Qaecksilberverbindung  verflüch- 
tigt wird,  während  der  nicht  flüchtige  Körper  zurückbleibt.  Dieses  Ver- 
fahren ist  bei  manchen  Metallen  anwendbar,  wenn  eine  Legirung,  bei  an- 
deren wenn  die  Oxyde,  die  Chlor-  oder  Schwefel  Verbindungen  vorliegen. 
Soll  das  Quecksilber  nur  aus  dem  Verlust  bestimmt  werden,  so  nimmt 
man  die  Operation  in  einem  Tiegel,  im  anderen  Falle  aber  in  einer  Ku- 
gelröhre oder  einem  weiteren  Glasrohre  unter  Einschiebung  eines  Porzel- 
lanschiffchens und  zweckmässig  im  Vi^asserstoflstrome  vor  (vergleiche 
auch  §.  118.  1.  a.  und  Prüfung  der  Quecksilbererze  im  speciellen  Theile). 

Auch  die  Fällung  des  Quecksilbers  als  Ghlorür  durch  phosphorige 
Säiu*e  nach  §.  118.  2  (Seite  325)  eignet  sich  sehr  gut,  um  es  von  den 
Metallen  der  vier  ersten  Gruppen  zu  trennen.  —  Ist  es  als  Oxydul  zuge- 
gen, so  kann  man  es  endlich  einfach  dadurch  abscheiden  und  bestimmen, 
dass  man  die  Flüssigkeit  mit  Salzsäure  fallt  (§.  117.  1). 

3.  Bleioxyd   lässt   sich  von  denjenigen  Basen,    welche  mit  130 
Schwefelsäure  lösliche   Salze   bilden,  auch  recht  gut  durch   diese 
Säure  trennen.     Die  Resultate  sind  ganz  befriedigend,  wenn  man  die  in 

§.  116.  3.  gegebenen  Regeln  befolgt. 

Hat  man  Blei  neben  Baryt  in  Gestalt  schwefelsaurer  Salze,  so  dige- 
rirt  man  den  Niederschlag  mit  einer  Auflösung  des  gewöhnlichen  andert- 
halbfach-kohlensauren Ammons,  ohne  Anwendung  von  Vi^ärme.  Hier- 
durch wird  das  Bleisalz,  nicht  aber  das  Barytsalz  zersetzt.  Man  wäscht 
erst  mit  kohlensaurer  Ammonlösung,  dann  mit  Vi^asser  aus  und  trennt 
endlich  das  kohlensaure  Bleioxyd  von  dem  schwefelsauren  Baryt  durch 
Essigsäure  oder  verdünnte  Salpetersäure  (H.  Rose  *).  —  Derselbe  Zweck 
lässt  sich  übrigens  auch  erreichen,  indem  man  die  ausgewaschenen,  in 
Wasser  suspendirten  unlöslichen  Salze  mit  einer  concentrirten  klaren  Auf- 
lösung von  unterschwefligsaurem  Natron  bei  15  bis  20^0.  (nicht  bei  hö- 
herer Temperatur)  digerirt.  Der  schwefelsaure  Baryt  bleibt  ungelöst,  das 
schwefelsaure  Bleioxyd  löst  sich.  Man  bestimmt  das  Blei  im  Filtrate  (nach 
§.  116.2.)  als  Schwefelblei  (J.  Löwe**).  Die  von  Rivot,  Beudant  und 
Daguin  ***)  empfohlene  Methode,  das  Blei  durch  Einleiten  von  Chlor- 
gas in  die  mit  essigsaurem  Natron  versetzte  und  erhitzte  Lösung  abzu- 
scheiden, muss  nach  H.  Rose  f)  mit  grosser  Vorsicht  angewandt  werden, 
da  sich  mit  dem  Bleihyperoxyd  sehr  leicht  Antheile  anderer  Metalle,  auch 
solcher,  welche  durch  Chlor  nicht  in  höhere  Oxyde  verwandelt  werden, 
wie  Zinkoxyd,  niederschlagen. 

4.  Kupferoxyd  von  allen  Metallen  der  Gruppen  I.  bis  lY. 

a.  Man  erhitzt  die  nöthigenfalls  durch  Abdampfen   mit  Schwefel-  131 
säure  von  Salzsäure  und  Salpetersäure  möglichst  befreite  Lösung  in  hin- 


•)  Joarn.  f.  prakt.  Chem.  66.  166.      **)  Journ.  f.  prakt.  Chem.  77.  75.       •••)Journ. 
f.  prakt.  Chem.  61.  136.        f)  Pogg-  Annal.  110.  417. 
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länglich  verdünntem  Zustande  zum  Kochen  und  versetzt  sie  mit  einer 
Lösung  von  unterschwefligsaurem  Natron  *),  so  lange  noch  ein 
schwarzer  Niederschlag  entsteht.  Sobald  sich  derselbe  absetzt  und  die 
über  demselben  stehende  Flüssigkeit  nur  suspendirten  Schwefel  enthält,  ist 
alles  Kupfer  gefallt.  Der  Niederschlag  ist  Kupfersulfür  (CujS)  und  lässt 
sich  leicht  auswaschen,  ohne  dass  er  sich  oxjdirt.  Man  fährt  ihn  durch 
Glühen  im  WasserstoflFstrom  in  wasserfreies  Sulfär  über  (§.  119.  3).  — 
Im  Filtrate  und  Waschwasser  sind  die  anderen  Basen  enthalten.  Man 
verdampft  unter  Zusatz  von  Salpetersäure,  filtrirt  und  bestimmt  im  Fil- 
trate die  übrigen  Oxyde  **).  Resultate  gut.  Die  Methode  erfordert 
Uebung,  weil  sich  die  Beendigung  der  Ausfällung  des  Kupfers  nicht  so 
leicht  erkennen  lässt,  als  bei  Fällung  desselben  durch  Schwefelwasserstoff. 
Enthält  die  zu  fällende  Flüssigkeit  Salzsäure  oder  Salpetersäure  und 
befreit  man  sie  vor  dem  Zusatz  des  unterschwefligsauren  Natrons  nidit  | 
davon,  so  braucht  man  viel  mehr  Fällungsmittel,  und  zwar  bei  Anwesen- 
heit von  Salzsäure  deshalb,  weil  das  entstehende  Kupferchlorür  nur  durch 
einen  grossen  Ueberschuss  von  unterschwefligsaurem  Natron  zerlegt  wird, 
bei  Anwesenheit  von  Salpetersäure  aber« aus  dem  Grunde,  weil  das  Fäl- 
lungsmittel erst  dann  auf  das  Kupfersalz  wirkt,  wenn  die  Salpetersäure 
zersetzt  ist. 

b.  Man  fallt  das  Kupfer  als  Rhodanür  nach  §.  119.  3.  b.,  auch  133 
§.119.  4.  e.  (S.  340),  die  anderen  Metalle  bleiben  in  Lösung  (Rivot).  Wä- 
ren Alkalien  anwesend  und  wollte  man  sie  im  Filtrat  bestimmen,  so 
müsste  man  statt  des  zur  Fällung  gewöhnlich  verwandten  Rhodankaliums 
Rhodanammonium  anwenden.  Diese  Trennungsmethode  eignet  sich  na- 
mentlich sehr  gut,  um  Kupfer  von  Zink  zu  scheiden.  Aus  dem  Filtrate 
kann  das  Zink  ohne  Weiteres  durch  kohlensaures  Natron  gefallt  wer- 
den. —  Auch  zur  Trennung  des  Kupfers  vom  Eisen  eignet  sich  die  Me- 
thode (11.  Rose***);  es  ist  hierbei  nicht  erforderlich,  dass  das  Eisenoxjd 
durch  die  zugesetzte  schweflige  Säure  vollständig  reducirt  worden  ist; 
die  Trennung  gelingt  auch  dann,  wenn  sich  die  Lösung  beim  Zusatz  des 
Rhodankaliums  blutroth  färbt. 

c.  Die   wiederholt,   namentlich  auch  von  Flajolot  f)  vorgeschla-  ISJ 
gene  Methode,  das  Kupfer  nach  Entfernung  des  gröBslen  Theiles  anwe- 


*)   Das  käufliche  Salz  ist  öfters  nicht  rein  genug;  man  muss  dann  der  Loaang  des- 
selben etwas  kohlensaures  Natron  zusetzen  und  filtriren. 

**)  Der  erste  Vorschlag  zur  Anwendung  des  unterschwefligsauren  Natrons  zuni  Fal- 
len vieler  Metalle  als  Schwefelmetalle  ist  schon  1842  von  C.  Himly  gemacht  wonka 
(Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm.  43.  150).  Die  Sache  blieb  lange  übersehen.  Spater  haben 
Vohl  (Annal.  d.  Chemi  u.  Pharm.  96.  237)  und  Slater  (Chem.  Gaz.  1855.  369)  die 
Sache  wieder  aufgegrifien.  Flajolot  aber  hat  die  ersten  quantitativen  Versache  au^ 
geführt  (Annal.  des  min.  1853.  641;  Joum.  f.  prakt.  Chem.  61.  105).  Die  tob  ihia 
erhaltenen  Resultate  sind  vollkommen  befriedigend. 

***)  Pogg.  Auoul,   110.   424.         t)  Annal.  des  mines  1853.  641.     Journ,  f.  prakt 
Chem.  61.  105, 
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Bender  freier  S&ore  und  nach  Zusatz  von  schwefliger  Säure  durch  eine 
Auflösung  Ton  Jod  in  wässeriger  schwefliger  Säure  zu  fallen,  giht  nach 
H.  Rose*)  ungenaue  Resultate,  weil  in  der  überschüssige  schweflige 
Säure  enthaltenden  Flüssigkeit  eine  nicht  ganz  unbedeutende  Menge 
Kupfer  in  Lösung  bleibt.  Dieser  Uebelstand  lässt  sich  zwar  vermeiden, 
wenn  man  die  wenig  überschüssige  Säure  enthaltende  salzsaure  Lösung 
mit  Zinnchlorür  im  Ueberschuss,  Chlorammonium  und  dann  mit  Jod- 
kalium versetzt,  bis  dieses  nur  eben  vorwaltet  (E.  Fleischer*'*');  da  aber 
alsdann  aus  dem  Filtrate  das  überschüssige  Zinnchlorür  und  das  ent- 
standene Zinnchlorid  erst  entfernt  werden  müssen,  bevor  man  die  Basen 
der  Gruppen  1  bis  4  bestimmen  kann,  so  bietet  die  Methode  keine  Yor- 
theile. 

d.  Ist  die  Lösung  nicht  zu  verdünnt,  sind  die  Basen  als  Schwefel-  134 
saure  vorhanden  und  ist  Salzsäure  und  Salpetersäure  nicht  zugegen,  so 
kann  man  das  Kupfer  auch  mittelst  eines  unterphosphorigsauren  Al- 
kalis vollständig  ausfällen.  Es  schlägt  sich  bei  etwa  70^  Kupferwasser- 
stoff nieder,  welcher  sich  bei  weiterer  Erhitzung,  die  man  zweckmässig 
nicht  über  90^  C.  steigert ,  in  Kupfer  und  Wasserstoff  zersetzt.  Die  Fäl- 
lung ist  dann  beendigt,  wenn  ein  Tropfen  durch  Schwefelwasserstoffwasser 
nicht  mehr  gebräunt  wird.  Man  wäscht  das  schwammige  Kupfer  durch 
Decantation  aus,  trocknet  es  und  glüht  es  im  Wasserstoffstrom.  —  Die 
Trennung  ist  eine  vollständige  (W.  Gibbs  und  R.  Chauvenet***).  Die 
Methode  eignet  sich  namentlich  zur  Trennung  des  Kupfers  von  den  Me- 
tallen der  Gruppe  lY,  die  aus  dem  Filtrate  durch  Schwefelammonium  ge- 
fallt werden  können. 

e.  Man  fallt  das  Kupfer  aus  einer  salzsäurefreien  Lösung,  welche  135 
eine  gewisse  Menge  freier  Salpetersäure  (auf  200  CG.  Flüssigkeit  20  CG. 
Salpetersäure  von  1,2  specif.  Gew.)  enthält  und  in  welcher  auch  Schwefel- 
säure vorhanden  sein  darf,  mittelst  des  galvanischen  Stromes  aus,  so  dass 
sich  das  Kupfer  an  dem  den  negativen  Pol  bildenden  Platiuapparat  (am 
besten  einem  Platinkegel)  fest  anlegt.  Man  sorgt  durch  genügende  Stärke 
des  Stromes,  entsprechende  Dauer  seiner  Einwirkung  und  Herausnehmen 

des  Kegels  aus  der  Flüssigkeit  ohne  Unterbrechung  des  Stromes,  dass 
die  Ausfallung  des  Kupfers  eine  vollständige  ist.  Die  Trennung  des 
Kupfers  von  allen  Metallen  der  Gruppen  I,  ü,  III  und  lY  ist  bei  richti- 
ger Ausführung  vollkommen  genau.  Alle  Metalle  der  Gruppen  I,  II,  III 
und  lY  bleiben  in  Lösung  mit  Ausnahme  des  Mangans,  welches  sich  am 
+  Pol  als  Hyperoxyd  ausscheidet.  —  Die  Methode  erfordert  Uebung  und 
genaues  Einhalten  der  durch  viele  Yersuche  ermittelten  Bedingungen  des 
Gelingens  und  eignet  sich  namentlich  für  Hüttenwerke  und  Fabriken,  in 
denen  constante  Batterieen  in  steter  Thätigkeit  bleiben.  Die  elektrolyti- 
Bche  Methode  der  Kupferabscheidung  wurde,  so  weit  mir  bekannt,  zuerst 


•)  Pogg.  Annal.  110.  425.         **)  Zeitachr.  f.  anal.  Chem.  9.  256. 
)  Zeitschr.   f.  analyt.   Chem.   7.  256. 
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von  Gibbs  *)  besprochen,  später  vor  Allem  von  Luokow**)  ansgebD- 
det.  Auch  Lecoq  de  Boisbaudran***),  üllgrenf)  und  Merrickft) 
haben  Mittheilungen  darüber  gemacht.  Ganz  genau  und  ins  Einzelne 
gehend  wurde  dieselbe  endlich  beschrieben  von  der  Mansfelder  Ober- 
Berg-  und  Hütten  dir  ection  zu  Eisleben  fff),  welche  die  Lucko  wasche 
Methode  prämiirt,  adoptirt  und  weiter  ausgebildet  hat.  Wer  das  Vei^ 
fahren  anzuwenden  beabsichtigt,  den  muss  ich  vor  Allem  auf  die  letzte 
Abhandlung  und  auf  die  Lucko  waschen  Angaben  verweisen. 

5.  Kupferoxyd  von  Zinkoxyd. 

a.  Bobierre  *)  wandte  bei  der  Analyse  vieler  Kupferzinklegirun-  136 
gen  die  folgende  Methode  mit  gutem  Erfolge  an.  Man  erhitzt  die  Le- 
girung  in  einem  kleinen,  in  einer  Porzellanröhre  stehenden  Porzellan- 
schiffchen höchstens  ^4  Stunden  lang  zum  Rothglühen,  während  man 
einen  raschen  Strom  Wasserstoff  gas  darüber  leitet.  Bas  Zink  verdampft, 
das  Kupfer  bleibt  zurück.  —  Enthält  die  Kupferzinklegirung  wenig  Blei 
(weniger  als  2  bis  3  Proc),  so  verflüchtigt  sich  dasselbe  vollständig  mit 
dem  Zink  und  legt  sich  zum  Theil  im  Porzellanrohr  vor  dem  Schiffchen 

an ;  enthält  dagegen  die  Legirung  mehr  Blei,  so  verflüchtigt  sich  dasselbe 
nur  zum  Theil,  während  der  Rest  beim  Kupfer  zurückbleibt  (M.  Bur- 
styn**). 

b.  Die  unten  (159)  zu  besprechende  von  A.  W.  Hofmann  angege-  137 
bene   Methode  zur  Trennung  des   Kupfers  vom   Gadmium  (Kochen  der 
gefällten  Schwefelmetalle  mit  verdünnter  Schwefelsäure,  wobei  sich  das 
Schwefelcadmium  löst,  das  Schwefelkupfer  aber  ungelöst  bleibt,   eignet 
sich  auch  zur  Scheidung  des  Kupfers  vom  Zink  (G.  C.  Wittstein***). 

6.  Kupferoxyd  von  Eisenoxyd.  Eine  der  ältesten  Methoden  13$ 
zur  Trennung  beider  Oxyde  besteht  darin,  dass  man  die  Lösung  dersel- 
ben mit  Ammon  fallt  und  das  Eisenoxyd  von  der  ammoniakalischen 
Kupferoxydlösung  abflltrirt.  Will  man  aber  auf  diese  Weise  genaue  Resultate 
erreichen,  so  muss  man  die  Fällung  je  nach  der  Kupfermenge  zwei  auch 
drei  Mal,  überhaupt  so  oft  wiederholen,  bis  das  Filtrat  nicht  mehr 
blau  gefcU*bt  erscheint,  sonst  bleibt  das  Eisenoxyd  kupferhalt  ig. 

7.  Kupferoxyd  von  Nickeloxydul.  Man  verdampft  die  salpeter- 139 
saure  Lösung,  wenn  eine  solche  vorliegt,  unter  Zusatz  von  Salzsaare  zur 
Trockne,   löst. die  Chloride  in  Wasser,  fügt  etwa  das  doppelte  (xewicht 
der  anwesenden  Metalle  reinen  Weinsteins  zu,  erwärmt  ein  wenig,  um  die 
Auflösung  zu  begünstigen  und  fügt  eine  Lösung  von  Kalihydrat  inAlko- 


•)  Zeitechr.  f.  analyt.  Chem.  3.  334.  **)  Dingler 's  polyt.  Joorn.  177.  296 
und  ganz  eingehend  Zeitschr.  f.  analyt.  Chem.  8.  25.  ***)  Zeitschr.  f.  anal.  Qten. 
7.  253  n.  9.  102.  f)  Daselbst  7.  255.  ff)  Americ.  Chemist  2.  136.  ftt)  Zatschr. 
f.  analyt.  Chem.  11.  1.  *)  Compt  rend.  36.  224.  —  Jonrn.  f.  prakt.  Chem.  56.  330. 
••)  Zeitschr.  f.  anal.  Chem.  11.  175.  •**)  Vierteljahrsschr.  f.  praku  Pharm.  17. 
461.  —  Zeitschr.  f.  anal.  Chem.  8.  202. 
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hol  nach  and  nach  zn,  his  der  erst  gebildete,  aus  den  Oxydbydraten  be- 
stehende Niederschlag  sich  wieder  gelöst  hat.  Nach  dem  £rkalten  fugt 
man  eine  Lösnng  yon  reinem  Tranbenzncker  zn  und  kocht  eine  oder 
zwei  Minnten  lang.  Das  Kupfer  schlägt  sich  als  Oxydul  nieder.  Nach- 
dem man  sich  durch  Zusatz  eines  Tropfens  Zuckerlösung  zu  der  geklär- 
ten Flüssigkeit  überzeugt  hat,  dass  die  Ausfallung  vollständig  ist,  filtrirt 
man  ab  und  bestimmt  das  Kupfer  entweder  durch  Glühen,  Behandeln  mit 
Salpetersäure  und  nochmaliges  Glühen  als  Oxyd  oder  als  Sulfür  (§.  119; 
3.  c.)  oder  maassanaly tisch  §.  119.  4.  e.  —  Die  das  Nickel  enthaltende 
Flüssigkeit  verdampft  man  zur  Trockne,  glüht  den  Rückstand,  entfernt 
das  kohlensaure  Kali  durch  Auswaschen,  glüht  noch  einmal,  löst  in  Kö- 
nigswasser und  fallt  das  Nickel  durch  Kalilauge  nach  §.  110.  1.  a.  (De- 
wilde*).  Das  Kupferoxydul  muss  rasch  abfiltrirt  und  ausgewaschen  wer- 
den, sonst  geht  ein  Theilchen  wieder  in  Lösung;  die  Methode  ist  um- 
ständlich und  keineswegs  genauer  als  die  Trennung  durch  Schwefel- 
wasserstoff. 

8.  Wismuth  von  den  Metallen  der  vier  ersten   Gruppen,  140 
mit  Ausnahme  des  Eisenoxyds.     Man  fallt   das  Wismuth  nach 

§.  120.  4.  (Seite  344)  als  basisches  Ghlorwismuth  und  bestimmt  es  als 
Metall ;  alle  übrigen  Basen  bleiben  vollständig  in  Lösung.  Resultate  sehr 
befriedigend  (H.  Rose**). 

9.  Cadmiumoxyd  von  Zinkoxyd.  Man  bringt  beide  in  mög-  141 
liehst  neutrale  salzsaure  oder  Salpetersäure  Lösung,  fügt  eine  hinreichende 
Menge  Weinsteinsäure  zu,  dann  Kali-  oder  Natronlauge,  bis  die  Reaction 
der  klaren  Lösung  deutlich  alkalisch  ist.  Man  verdünnt  jetzt  mit  einer 
nicht  zu  geringen  Menge  Wasser  und  kocht  iVa  bis  2  Stunden  lang. 
Hierbei    fallt    alles  Cadmium   als  alkalifreies    Oxydhydrat   nieder  (nach 

§.  121  zu  bestimmen),  während  das  Zink  vollständig  gelöst  bleibt  (nach 
§.  108.  1.  b.  zu  bestimmen),  Anbei  und  Ramdohr***).  Die  mitgetheil- 
ten  Belege  sind  befriedigend.  Da  die  Trennung  nur  bei  richtigen  Ver- 
hältnissen gut  gelingt,  so  gebe  ich  nachstehend  die  von  Anbei  und 
Ramdohr  mit  besonders  gutem  Erfolg  angewandten  Mengen.  Etwa 
1  Grm.  Zn  0  und  etwa  1  Grm.  Cd  0  wurden  in  Salzsäure  gelöst,  30  Grm. 
Weinsteinsäurelösung  zugesetzt  (welche  in  1  Grm.  0,23  Grm.  Weinstein- 
Bäure  enthielt),  50  Grm.  Natronlauge  von  1,16  specif.  Gew.  und  120  Grm. 
Wasser  zugefügt  und  2  Stunden  lang  gekocht.  —  (Das  Kochen  darf  auf 
keinen  Fall  in  Glasgefassen  vorgenommen  werden,  am  besten  würden 
sich  Platin-  oder  Silberschalen  eignen.) 

10.  Blei-,  Wismuth-,  Cadmium-   und  Knpferoxyd  von  142 
Manganoxydul.  Hat  man  eine  Lösung,  welche  Manganoxydul  und  eine 
der  anderen  Basen  enthält,  so  fallt  man  die  heisse  Lösung  mit  kohlen- 
saurem Natron,  wäscht  den  Niederschlag  erst  durch  Decantation,  dann  auf 


*)  Chem.  News  1863.  YII,  49.  —  Zeitschr.  f.  analyt  Chem.  2.  72. 
^)  Fogg.  Annal.  110.  429,        ***)  Annal.  d.  Chem.  n.  Pharm.  108.  88. 
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dem  Filter  mit  siedendem  Wasser  ans,  trocknet,  glüht  andauernd,  wagt 
und  bestimmt  in  einer  Probe  des  Rückstandes  das  Mangan  Tolumeträch 
(7?).  Ist  Blei-,  Wismuth-,  Cadmium-  oder  Kupferoxyd  in  genügender 
Menge  vorhanden,  so  hat  der  Rückstand  die  Formel: 

Mn2  03  -4-  xMO,  beziehungsweise 

MnjOa  +  xBiOs 
Krieger  *).  Man  versäume  nie  —  durch  Zusatz  von  etwas  Schwefel- 
ammonium zum  Filtrate  —  zu  prüfen,  ob  durch  kohlensaures  Natron  die 
Oxyde  vollständig  niedergeschlagen  worden  sind.  —  Bei  Fällang  von 
Kupferoxyd  durch  kohlensaure  Alkalien  ist  die  Flüssigkeit  so  zu  verdün- 
nen, dasB  sie  im  Liter  nur  etwa  1  Grm.  Kupfer  enthält,  das  kohlensaure 
Alkali  wird  in  geringem  Ueberschuss  zugefügt  und  das  Ganze  ungefähr 
eine  halbe  Stunde  im  Kochen  erhalten,  wobei  das  blaugrüne  basisch- 
kohlensaure  Salz  dunkel,  feinkörnig  und  leicht  auswaschbar  wird  (W. 
Gibbs  und  E.  R.  Taylor**). 

IL   Trennung  der  Oxyde  der  fünften  Gruppe  von  einander. 

§.  1G3. 


Ueb 

ersic 

ht: 

Silberoxyd  von 

• 

•    • 

Kupferoxyd  : 

143.  148.  150.  164.  165, 

n                 9 

Cadmiumoxyd : 

143.  148.  150. 

n                 n 

Wismuthoxyd : 

143.  147.  150.  161. 

9                       9 

QneckRilberoxyd : 

143.  148.  150.  158.  160. 

9                       9 

Bleioxyd : 

143.   146.  147.  150.  155. 

164.   165. 

Qnecksilberoxy( 

i  von 

Silberoxyd  : 

143.  148.  150.  158.  160. 

9 

fi 

Quecksilberoxydul : 

;  144. 

9 

ff 

Bleioxyd : 

145.  146.  147.  150.  158. 

160. 

r 

9 

Wismuthoxyd : 

145.  147.  160.  151.  158. 

p 

9 

Kupferoxyd : 

145.  149.  150.  158.  160. 

9 

» 

Cadmiumoxyd : 

145.  150.  158. 

Quecksilberozyi 

lul 

von  Quecksilberoxyd : 

144. 

9 

9 

Kupferoxyd : 

144. 

9 

K 

Cadmiumoxyd : 

144. 

9 

9 

Bleioxyd : 

144.  146. 

vergleiche   ausserdem   Quecksilberoxy^d  von 

den  anderes 

Metallen. 

Bleioxyd  von  . 

• 

•      • 

Silberoxyd : 

143.  147.  150.  155.   164. 

165. 

9                   9 

Quecksilberoxyd : 

145.  146.  147.  150.   158. 

160. 

9                   9 

Quecksilberoxydul : 

144.  146. 

9                   9 

Kupferoxyd : 

146.  147.  150.  152. 

9                   9 

VVismutboxyd: 

146.  147.  152.  161.  162. 

n              n 

Cadminmoxyd : 

146.  147.  150. 

Wismnthoxyd  ' 

voz 

L     . 

Silberoxyd : 

143.  147.  150.  161. 

9 

n 

Bleioxyd : 

146.  147.  152.  161.  162. 

9 

9 

Kupferoxyd : 

147.  150.  151.  153.   161. 

9 

9 

Cadmiumoxyd : 

147.  150.  151.  152.  157. 

9 

n 

Quecksilberoxyd : 

145.  147.  150.  151.  158. 

*)  AnwU.  d.  Chem.  u.  Pharm.  87.  264.         **)  Zeitschi*.  f.  «ndjt.  Cbca.  7.  2M. 
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Kupferoxyd  von    .    .    Süberoxyd:  143.  148.  150.  164.  165. 

„  y,              Bleioxyd:  146.  147.  150.  152. 

,  y,              Wismuthoxyd:  147.  150.  151.  153.  161. 

„  ,               Quecksilberoxyd:  145.  149.  150.  158.  160. 

„  9              Quecksilberoxydul:  144. 

„  ,              Cadmiumoxyd :  149.  150.  152.  154.  156.  159. 

„  „              Kupferoxydul:  163.  165. 

Cadmiumoxyd  von    .    Silberoxyd:  148.  148.  150. 

Bleioxyd:  146.  147.  150. 

„  „           Wismuthoxyd:  147.  160.  151.  152.  157. 

j,  „           Kupferoxyd:  149.  150.  152.  154.  156.  159. 

,  „          Quecksilberoxyd:  145.  150.  158. 

y  I,          Quecksilberoxydul:  144. 

1.  Methoden,  welche  auf  der  UnlöslichJceit  einzelner  Clilorm^taTle 
in  Wasser  oder  Weingeist  beruhen. 

a.    Silberoxyd   von    Kupferoxyd,    Cadmiumoxyd,    Wis-  143 
muthoxyd,  Quecksilberoxyd,  Bleioxyd. 

a.  Um  Silberoxyd  von  Kupferoxyd,  Cadmiumoxyd  und 
Wismuthoxyd  zu  trennen,  fügt  man  zu  der  überschüssige  Säure  ent- 
haltenden salpetersauren  Lösung  Salzsäure  so  lange  noch  ein  Nieder- 
schlag entsteht,  und  trennt  das  Chlorsilber  von  der  die  übrigen  Oxyde 
enthaltenden  Losung  nach  §.  115.  1.  a.  —  Bei  Anwesenheit  von  Wis- 
muth  erhitzt  man  das  Ghlorsilber  nach  Entfernung  der  überstehenden 
Flüssigkeit  nbchmals  mit  Salpetersäure  und  wäscht  es  erst  mit  verdünn- 
ter Salpetersäure  und  dann  erst  mit  Wasser  aus. 

ß.  Will  man  Quecksilberoxyd  von  Silberoxyd  durch  Salz- 
säure trennen,  so  müssen  ganz  besondere  Yorsichtsmaassregeln  angewandt 
werden,  weil  eine  Auflösung  von  salpetersaurem  Quecksilberoxyd  Chlor- 
silber  löst  (Wackenroder,  v.  Liebig*),  H.  Debray**).  Obgleich 
diese  Lösung  durch  Zusatz  von  soviel  Salzsäure,  als  zur  Ueberführung 
in  Quecksilberchlorid  erforderlich  ist,  oder  auch  durch  Zusatz  von  essig- 
saurem Natron,  das  Chlorsilber  grösstentheils  ausscheidet,  so  kann  man 
sich  doch  nie  fest  darauf  verlassen ,  dass  alles  Silber  gefallt  ist.  —  Man 
versetze  ans  diesem  Grunde  die  salpetersaure  Lösung,  die  kein  Queck- 
silberoxydnl  enthalten  darf,  in  hinlänglich  verdünntem  Zustande  und  an- 
gesäuert mit  Salpetersäure,  so  lange  mit  Salzsäure,  als  noch  ein  Nieder- 
schlag entsteht.  Nach  dem  Absitzen  filtrirt  man  die  klare  Flüssigkeit  ab, 
erhitzt  den  Niederschlag,  um  ihn  von  etwa  mitgefölltem  basischem  Queck- 
silbersalze  sicher  zu  befreien,  mit  etwas  Salpetersäure,  fügt  Wasser,  dann 
einige  Tropfen  Salzsäure  zu  und  filtrirt  das  Chlorsilber  ab.  Im  Filtrate 
bestimmt  man  das  Quecksilber  als  Schwefelquecksilber  (§.  118.  3.)  und 
prüft  dieses  schliesslich  auf  einen  Gehalt  an  Silber,   indem  man  es  im 


*)  Annal.  d.  Cbem.  u.  Pharm.  81.  128. 
**)  Compt.  rend.  70.  849.  —  Z«it8chr.  f.  Cbem.  18.  849. 
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Wasserstoffstrome  glübt,  wobei  etwa  beigemengtes  Silber  als  Metall  eu- 
rückbleibt. 

y.  Bei  der  Scheidung  des  Silbers  von  Blei  setzt  man  zweckmässig 
essigsaures  Natron  zu,  ehe  man  fallt.  Die  Flüssigkeit  sei  heiss,  die  Salz- 
säure  ziemlich  verdünnt.  Man  setze  von  letzterer  nicht  mehr  zu,  als  ge- 
rade nöthig.  Auf  diese  Weise  lässt  sich  die  Scheidung  leicht  bewirken, 
denn  Chlorblei  löst  sich  in  essigsaurem  Natron  (Anthon). —  Das  Chlor* 
Silber  wird  mit  heissem  Wasser  ausgewaschen.  —  Aus  dem  Filtrate  ist 
das  Blei  durch  Schwefelwasserstoff  zu  fällen.  —  Will  man  den  zuweilen 
störenden  Einfluss  des  essigsauren  Natrons  vermeiden,  so  muss  auf  das 
Auswaschen  des  Chlorsilbers  doppelte  Sorgfalt  verwendet  werden.  Zweck- 
mässig reducirt  man  dann  auch  das  gewogene  Chlorsilber  durch  gelindes 
Glühen  im  Wasserstoffstrom  und  prüft  das  erhaltene  Silber  auf  Blei- 
gehalt. —  In  Betreff  der  Bestimmung  höchst  geringer  Silbermengen  neben 
grossen  Bleimengen  vergl.  „Analyse  der  Weichbleie"  im  speciellen  TheiL 

8.  Zur  Bestimmung  des  Silbers  in  Legirungen  bedient  man 
sieb  in  den  Münzstätten  meistens  der  volumetrischen  Silberbestinunung 
(§.  115.  5).  Bei  Anwesenheit  von  Quecksilberoxyd  setzt  man,  unmittel- 
bar vor  dem  Zufügen  der  Kochsalzlösung,  essigsaures  Natron  zu.  —  In 
den  königl.  grossbritann.  Münzen  in  Ostindien  wird  das  Silber  als  Chlor- 
BÜber  abgeschieden  und  gewogen  *), 

b.  Quecksilberoxydul  von  Quecksilberoxyd,  Kupfer-  144 
oxyd,  Cadmiumoxyd,  Bleioxyd.  —  Man  versetzt  die  stark  ver- 
dünnte, kalte  Lösung  mit  Salzsäure,  so  lange  noch  ein  Niederschlag  (Queck- 
silberchlorür)  entsteht,  lässt  denselben  absitzen,  filtrirt  ihn  auf  einem  ge- 
wogenen Filter  ab,  trocknet  ihn  bei  lOO^C.  und  wägt.  Im  Filtrate  fin- 
den sich  die  übrigen  Oxyde.  —  Soll  sich  die  Trennung  auf  einen  festen 
Körper  erstrecken,  der  in  Wasser  unlöslich  ist,  so  behandelt  man  densel- 
ben entweder  geradezu  in  der  Kälte  mit  verdünnter  Chlorwasserstofisaure, 
oder  man  löst  ihn  in  ganz  verdünnter  Salpetersäure  auf  und  fallt  erst 
nach  starkem  Verdünnen  mit  Wasser.  —  Stets  ist  darauf  zu  achten,  dass 
durch  die  Art  der  Auflösung  Quecksilberoxydul  nicht  in  Oxyd  übergeführt 
werde.  —  Ist  Blei  zugegen,  so  muss  das  Auswaschen  des  Quecksilber- 
chlorürs  mit  Wasser  von  60  bis  70®  C.  mit  besonderer  Sorgfalt  geschehen, 
bis  das  Filtrat  durch  Schwefelwasserstoffwasser  nicht  mehr  gefallt  oder 
geförbt  wird.  Zur  Sicherheit  prüfe  man  zuletzt,  ob  das  gewogene  Chlo- 
rür  beim  vorsichtigen  Erhitzen  mit  Schwefel  im  Wasserstoffstrome  kein 
Schwefelblei  hinterlässt. 

c.  Quecksilberoxyd  und  Quecksilberoxydul  von  Kupfer-  145 
oxyd,  Cadmiumoxyd,  weniger  gut  von  Wismuthoxyd  und  Blei- 
oxyd.   Ist  Quecksilber  als  Oxyd  oder  als  Oxyd  und  Oxydul  zugegen,  so 
fallt  man  dasselbe  nach  §.  118.  2.  mittelst  Salzsäure  und  phosphoriger 


*)  Cbem.  Centralbl.  1872.  202. 
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Säure  ab  Cblorür.  Der  Niederscblag  ist,  namentlich  bei  Anwesenbeit  von 
Wismntb,  erst  mit  Salzsäure  entbaltendem,  dann  mit'  reinem  Wasser  aus- 
zuwascben ,  bis  das  Wascbwasser  durcb  Scbwefel Wasserstoff  nicht  mehr 
geföUt  oder  geförbt  wird  (H.  Rose'^).  Ist  Blei  zugegen,  so  ist  das 
(144)  Gesagte  zu  beachten. 

d.  Die  Methode,  Bleioxyd  von  Quecksilberoxyd,  Kupferoxyd  und 
Wismutboxyd  dadurch  zu  scheiden,  dass  man  die  salpetersaure  Lösung 
gtark  concentrirt,  Salzsäure  und  Alkohol  zufQgt  und  das  Ghlorblei  mit 
Alkohol  auswäscht,  ist  nicht  zu  empfehlen.  Sie  steht  an  Genauigkeit  der 
in  (146)  anzugebenden  nach. 

2.  Methoden,  weiche  sich  auf  die  Unlöslichheit  des  schwefelsauren 
Bleioxyds  gründen. 

Bleioxyd  von  allen  anderen  Oxyden  der  fünften  Gruppe.  146 
Man  versetzt  die  salpetersaure  Lösung  mit  reiner  Schwefelsäure  in  nicht 
2U  geringem'  Ueberschuss,  verdampft,  bis  das  Schwefelsäurehydrat  an- 
fangt sich  zu  verflüchtigen,  lässt  erkalten,  fügt  Wasser  zu  (worin  sich, 
wenn  genug  freie  Schwefelsäure  vorhanden  ist,  auch  das  schwefelsaure 
Quecksilberoxyd  und  Wismutboxyd  klar  lösen)  und  filtrirt  ohneSäumen 
das  ungelöst  bleibende  schwefelsaure  Bleioxyd  von  der  die  anderen  Oxyde 
enthaltenden  Lösung  ab.  Fürchtet  man,  dass  der  Rückstand  nicht  mehr 
genug  freie  Schwefelsäure  enthält,  so  fügt  man  zu  demselben  verdünnte 
Schwefelsäure,  bevor  man  Wasser  zusetzt.  —  Den  Niederschlag  wäscht 
man  mit  scbwefelsäurebaltigem  Wasser  aus,  verdrängt  dieses  zuletzt 
durch  Weingeist,  trocknet  und  wägt  (§.  116.  3.).  Aus  demFiltrate  schlägt 
man  die  anderen  Oxyde  durch  Schwefelwasserstoff  nieder.  Sollte  Silber- 
oxyd  in  einiger  Menge  zugegen  sein,  so  ist  diese  Methode  —  wegen  der 
Schwerlösliohkeit  des  schwefelsauren  Silberoxyds  —  nicht  zu  empfehlen.  — 
Man  kann  alsdann,  wie  dies  Eliot  und  Stör  er**)  gethan,  aus  der  mit 
salpetersaurem  Ammon  versetzten  warmen  Lösung  den  grössten  Theil  des 
Silbers  durch  Salmiak  fallen,  das  Filtrat  eindampfen,  die  Ammonsalze 
durch  Glühen  entfernen  und  im  Rückstande  die  kleine  Menge  des  in  die 
Lösung  übergegangenen  Silbers  von  dem  Blei  nach  Angabe  mit  Schwefel- 
saure trennen.  —  Zur  Scheidung  des  Bleies  von  Wismuth  auf  der 
genannten  Grundlage  ist  nach  II.  Rose***)  folgende  Art  zu  openren  die 
beste«  Sind  beide  Oxyde  in  einer  verdünnten  salpetersauren  Lösung,  wie 
dies  in  der  Regel  der  Fall,  so  verdampft  man  bis  zu  einem  geringen  Vo- 
lumen und  fügt  soviel  Salzsäure  zu,  dass  alles  Wismutboxyd  dadurch  ge- 
löst wird;  das  Bleioxyd  scheidet  sich  zum  Theil  als  Chlorblei  ab.  Trübt 
sich  eine  Probe  der  klar  abgegossenen  Lösung  schon  bei  Zusatz  eines 
Tropfens  Wasser,  so  muss  man  noch  etwas  Salzsäure  zusetzen,  bis  erst 


*)   PogS«   Ann.  110.  534.  **)  Proceedings   of  the   American   Academy   of  Arts 

and    Sciences  1860.    Sept.  11.  p.  52.—  Zeitochr.  f.  anal.  Chem.   I,  389.         ***)  Pogg. 
Annal.  110.   432. 
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beim  Zasatze  möhrerer  Tropfen  Wasser  bleibende  Trübung  eintritt.  Die 
getrübten  Flüssigkeiten  werden  znm  Ganzen  zorückgegeben  und  die  Glä- 
ser mit  Alkohol  ausgespült.  Man  setzt  nun  verdünnte  Schwefelsäure 
hinzu,  lässt  unter  Umrühren  einige  Zeit  stehen,  fugt  Weingeist  von 
0,8  spccif.  Gewicht  hinzu,  rührt  gut  um,  lässt  längere  Zeit  absitzen^ 
filtrirt,  wäscht  das  schwefelsaure  Bleioxyd '  erst  mit  Alkohol  aus,  dem  man 
eine  geringe  Menge  Salzsäure  zugesetzt  hat,  dann  mit  reinem  AlkohoL 
Man  bestimmt  es  nach  §.  116.  3.  Das  Filtrat  versetzt  man  ohne  Weite- 
res mit  einer  grossen  Menge  Wasser  und  verfahrt  mit  dem  gefällten  basi* 
sehen  Clilorwismuth  nach  §.  120.  4. 

3.  Methoden^  welche  sich  auf  das  verschiedene  Verhalten  der 
Oxyde  und  Schwefelverhindiingen  zu  Cyankaliwn  gründen 
(nach  Fresenius  und  II a i d  1  e n  *). 

a.  Bleioxyd  und  Wismuthoxyd  von  allen  anderen  Oxy-  147 
den  der  fünften  Gruppe.  —  Man  versetzt  die  verdünnte  Lösung 
mit  kohlensaurem  Natron  in  geringem  Ueberschuss,  fügt  (von  Schwefel- 
kalium freie)  Cyankaliumlösung  zu,  erwärmt  einige  Zeit  gelinde,  filtrirt, 
wäscht  aus.  Auf  dem  Filter  bleibt  (alkalihaltiges)  kohlensaures  Blei- 
und  Wismuthoxyd,  in  Lösung  hat  man  die  anderen  Metalle  als  mit  Cyan- 
kalium  verbundene  Cyanmetalle.  Die  weitere  Trennung  derselben  ergibt 
sich  aus  dem  Folgenden.  Bei  sehr  genauen  Analysen  ist  zu  beachten» 
dass  sich  im  Filtrate  meist  auch  geringe  Spuren  von  Wismuth  finden, 
welche  daraus  durch  Schwefelammonium  gefällt  werden  können. 

b.  Silberoxyd  von  Quecksilberoxyd,  Kupferoxyd  nnd  14S 
Cadminmoxyd.  —  Man  setzt  zur  Lösung,  welche,  wenn  sie  viele  freie 
Säure  enthält,  zuvor  mit  Natron  beinahe  zu  neutralisiren  ist,  Cyankalium 
bis  zur  Wiedorlösuug  des  entstandenen  Niederschlages.  In  der  Ijosnng 
hat  man  die  Gyan  verbin  düngen  der  vorhandenen  Metalle,  vereinigt  mit 
Cyankalium  zu  löslichen  Doppelsalzen.  Man  fügt  jetzt  verdünnte  Sal- 
petersäure zu  bis  zum  Vorwalten.  Hierdurch  werden  die  Doppelverbin- 
dungen zerlegt,  unlösliches  Cyansilber  schlägt  sich  bleibend  nieder,  wäh- 
rend Cyanquecksilber  gelöst  bleibt,  und  Cyankupfer  und  Cyancadmiom 
sich  im  Ueberschuss  der  Salpetersäure  wieder  lösen.  Das  Cyansilber  ist 
nach  §.  115.  3.  zu  behandeln.  Enthält  das  Filtrat  nur  Quecksilber  and 
Cadmium,  so  fällt  man  dasselbe  geradezu  mit  Schwefelwasserstoff,  wodorch 
die  Schwefelmetalle  vollständig  niederfallen;  enthält  es  dagegen  Kupfer, 

so  erhitzt  man  das  Filtrat  erst  mit  Schwefelsäure,  bis  kein  Geruch  nach 
Blausäure  mehr  wahrzunehmen  ist,  und  fallt  die  entstandene  Lösung 
mit  Schwefelwasserstoff  (§.  119.  3.). 

c.  Kupferoxyd    von    Quecksilberoxyd    und    Cadmium*  149 
oxyd.  —  Man  versetzt  die  Lösung,  wie  in  b.,  mit  Cyankalium  bis  zur 


*)  Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm.   43.    129. 


§.  163j  ßasen  der  fünften  ßruppö.  611 

WiederlÖBung  des  entstandenen  Niederschlages,  fügt  noch  etwas  mehr 
Cyankalium,  dann  Schwefelwasserstoff wasser  oder  Schwefelammoniam  zu, 
so  lange  ein  Niederschlag  entsteht.  Hierdurch  scheiden  sich  Schwefel- 
cadminm  und  Quecksilbersulfid  vollständig  ab;  während  das  Kupfer  — 
als  in  Cyankalinm  gelöstes  Schwefelkupfer  ^—  in  Auflösung  bleibt.  Man 
lässt  absitzen,  decautirt  mehrmals,  übergiesst  den  Niederschlag  der  Sicher- 
heit wegen  nochmals  mit  etwas  CyankaliumlÖsung,  erwarint  gelinde,  fil- 
trirt  und  wäscht  die  Schwefelmetalle  aus.  —  Um  im  PMltrate  das  Kupfer 
zu  bestimmen,  verdampft  man  dasselbe  unter  Zusatz  von  Salpetersäure 
und  Schwefelsäure,  bis  aller  Geruch  nach  Blausäure  verschwunden  ist, 
nnd  fällt  sodann  mit  Schwefelwasserstoff  (§.  119.  3.). 

d.  Alle  Metalle  der  fünften  Gruppe  von  einander.  —  150 
Mau  versetzt  die  verdünnte  Lösung  mit  kohlensaurem  Natron,  dann  mit 
Cyankalium  im  üeberschuss,  digerirt  eine  Zeit  lang  in  gelinder  Wärme 
und  filtrirt.  Auf  dem  Filter  bleibt  (alkalihaltiges)  kohlensaures  Blei- 
uud  Wismnthox^^d ,  welche  weiter  zu  trennen  sind.  —  Die  Lösung  ver- 
setzt man  mit  verdünnter  Salpetersäure  im  Üeberschuss,  erwärmt  gelinde« 
bis  das  anfangs  mit  dem  Cyansilber  ausgeschiedene  Kupfcrcyanür  sich 
wieder  gelöst  hat  und  filtrirt  das  ungelöst  bleibende,  nach  §.  115.  3.  zu 
bestimmende  Cyansilber  ab.  —  Zu  dem  Filtrate  setzt  man  wiederum 
kohlensaures  Natron  bis  zur  Neutralität,  dann  Cyankalium  und  leitet 
Schwefelwasserstoff  im  Üeberschuss  ein.  Man  fügt  nunmehr  noch  etwas 
(/yankalium  zu  (um  etwa  gefälltes  Schwefelkupfer  wieder  zu  lösen)  und 
filtrirt  den  ans  Quecksilbersulfid  und  Schwefelcadmium  bestehenden  Nie- 
derschlag von  der  alles  Kupfer  enthaltenden  Lösung  ab.  Dieses  be- 
stimmt man,  wie  in  c.  angegeben,  jene  trennt  man  nach  (145)  oder  (158). 

4.  Methoden,  welche  auf  der  Bildung  und  Abscheidung  unlöS' 
licJier  hasiscJier  Sähe  beruhen. 

a.  Wismuthoxyd  von  Kupferoxyd,  Cadmiumoxyd,  Queck-  151 
silberoxyd  (sowie  von  den  Oxyden  der  vier  ersten  Gruppen,  ausgenom- 
men Eisenoxyd).   Man  fällt  dasWismuth  als  basisches  Chlorwismuth  nach 

§.  120.  4.  und  schlägt  im  Filtrate  Kupfer  etc.  durch  Schwefelwasserstoff 
nieder.    Resultate  durchaus  befriedigend  (II.  Rose*). 

b.  Wismuthoxyd  von  Bleioxyd  und  Cadmiumoxyd.    Man  152 
scheidet  das  Wismuth  nach  §.  120.  1.  c.  als  basisch  -  salpetersanres  Wis- 
muthoxyd ab  und  fallt  im  Filtrate  Blei  .und  Cadminm   dm*ch  Schwefel- 
wasserstoff.   Resultjite  ganz  befriedigend  (J.  Löwe**). 

c.  Wismuthoxyd  und  Kupferoxyd  von  Bleioxyd  und  Cad- 
miumoxyd. Man  scheidet  das  Wismuth  nach  §.  120.  1.  c.  als  basisch- 
salpetersaures  Wismuthoxyd  ab,  erhitzt  alsdann  die  Schale  auf  demWasser- 
bade  bis  das  neutrale  salpetersaure  Kupferoxyd  vollständig  in  blaugrünes 


•)  Pogg.  Ana.  110.  430.         **)  Journ.  f.  prakt  Cheiu.  74.  345. 
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basisches  Salz  übergegangen  ist  und  bei  Zusatz  von  Wasser  keine  blane 
Lösung  mehr  entsteht.  Man  lässt  erkalten,  behandelt  mit  einer  wässerigen 
Lösung  von  salpetersaurem  Ammon  (1 :  500),  filtrirt,  wäscht  mit  gleicher 
Lösung  ans  und  trennt  in  der  Lösung  Blei  von  Cadmium,  im  Rückstande 
Kupfer  von  Wismuth.    Resultate  sehr  befriedigend  (J.  Löwe*). 

5.  Methoden,  welche  auf  der  Löslichkeit  einzelner  Oxyde  in  Am- 
mon oder  kohlensaurem  Ammon  heruJien, 

o.  Kupferoxyd  von  Wismuthoxyd. 

er.  Man  versetzt  die  (salpetersaure)  Lösung  mit  kohlensaurem  Ammon  15o 
im  Ueberschuss  und  erwärmt  gelinde.  £s  scheidet  sich  das  Wismuth  als 
kohlensaures  Oxyd  aus,  während  das  kohlensaure  Kupferoxyd  vom  Ueber- 
schuss des  kohlensauren  Ammons  wieder  gelöst  wird.  Da  jedoch  der  erst 
entstehende  Niederschlag  meist  noch  etwas  Kupfer  enthält,  so  ist  es  er- 
forderlich, denselben  nach  dem  Auswaschen  nochmals  in  Salpetersäure  zu 
lösen  und  wieder  mit  kohlensaurem  Ammon  zu  lallen.  Diese  Operation  ist 
nöthigenfalls  auch  noch  ein  drittes  Mal  zu  wiederholen.  Beim  Auswaschen 
kann  man  etwas  kohlensaure  Ammonlösung  zusetzen.  Im  Filtrate  wird, 
nachdem  man  durch  Erwärmen  das  kohlensaure  Ammon  hat  abdansten 
lassen  und  nach  vorsichtigem  Ansäuern  mit  Salzsäure,  das  Kupfer  als 
Kupfersulfür  bestimmt  (§.  119.  3.).  Man  erhält  so  ein  ganz  kapferfreiea 
Wismuthoxyd,  aber  in  die  Kupferlösung  geht  etwas  Wismuthoxyd  ober, 
daher  die  Scheidung  so  genaue  Resultate  nicht  gibt  als  die  (151)  ange- 
gebene (H.  Rose**). 

ß.  Man  versetzt  die  Lösung  mit  etwas  Salmiak  und  tropft  sie  all- 
mählich in  verdünntes  Ammon.  Das  Wismuth  wird  hierdurch  als  basi- 
sches Salz  gefallt,  während  das  Kupferoxyd  als  ammoniakalisches  Doppel- 
salz aufgelöst  bleibt  (Berzelius).  Der  Wismuthniederschlag  wird  mit 
verdünntem  Ammon  gewaschen,  in  verdünnter  Salpetersäure  gelöst  und 
nach  §.120  bestimmt. —  In  der  ammoniakalischen  Lösung  bestimmt  man 
das  Kupfer.  Auch  bei  dieser  Methode  ist  doppelte  Fällung,  wie  in  o., 
zu  empfehlen. 

b.  Kupferoxyd  von  Gadmiumoxyd.  Man  fügt  kohlensaures  1S4 
Ammon  im  Ueberschuss  zu.  Kohlensaures  Gadmiumoxyd  scheidet  sieb 
aus,  während  das  Kupferoxyd  mit  etwas  Gadmiumoxyd  gelöst  bleibt.  Setzt 
man  die  Auflösung  der  Luft  aus,  so  scheidet  sich  das  noch  gelöste  Gad- 
miumoxyd aus,  während  das  Kupferoxyd  noch  immer  gelöst  bleibt  (Stro- 
meyer).  Letztere  Lösung  ist  nach  (153)  zu  behandeln.  Scheidung  be- 
quemer, aber  minder  genau  als  nach  (149)  oder  (159). 

c.  Ghlorblei  und  Ghlorsilber  lassen  sich  auch  durch  Ammon-  155 
fiüssigkeit  trennen,  welche  dieses  löst,  jenes  als  basisches  Ghlorblei  zn- 
rücklässt.  Man  beachte,  dass  das  Ghlorsilber  frisch  und  bei  Lichtabschlnsa 


•)  Journ.  f.  prakt.  Chem.  74.  345.         *•)  Pogg.  Annal.  110.  430. 
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gefallt  sein  mass.  Aus  der  am  moniakali sehen  Lösung  fallt  man  dasChlur- 
silber  durch  Salpetersäure.  Es  ist  nothwendig,  die  vom  Chlorsilber  ab- 
filtrirte  Flüssigkeit  mit  Schwefelwasserstoff  zu  prüfen,  ob  nicht  wägbare 
Chlorsilbermengen  durch  Vermittelung  der  Ammonsalze  in  Lösung  ge- 
blieben sind. 

6.  Methode,  welche  auf  der  Fällung  des  Kupfers  als  Bhodanür 
beruht. 

Kupferoxj'd  von  Cadmiumoxyd  (uud,vergl.  (132),  den  Oxyden  156 
der  Gruppen  1  bis  4).     Man  fällt  das  Kupfer  nach  §.  119.  3.  b.  als  Rho- 
danür  (Rivot)  und  aus  dem  Filtrate  das  Cadmium  als Schwefelcadmium. 
Resultate  gut  (H.  Rose).  —  Auch  Palladium  lässt  sich  auf  diese  Weise 
gut  von  Kupfer  trennen  (Wo  hl  er*). 

7.  Methode,  welche  sich  auf  das  verschiedene  Verhalten  der  cJiront' 
sauren  Sähe  gründet. 

Wismuth  von  Cadmium.    Man  fallt  dasWismuth  nach  §.120.2.  157 
Das  Filtrat  enthält  alles  Cadmium.     Man  concentrirt  es  durch  Abdam- 
pfen und  fallt  dann  das  Cadmium  durch  vorsichtigen  Zusatz  von  kohlen- 
saurem Natron  nach  §.  121.  1.  a.  (J.  Löwe**),  W.  Pearson***).     Die 
mitgetheilten  Belege  sind  befriedigend. 

8.  Methode,  welche   sich  auf  das  verschiedene   Verhalten   der 
Schwefelmetalle  zu  Säuren  gründet. 

a.  Quecksilberoxyd  von  Silber,  Wismuth,  Kupfer,  Cad-  158 
minm,  weniger  gut  von  Blei.  Man  behaodelt  den  aufs  Beste  ausgewa- 
schenen Niederschlag  der  Schwefelmetalle  mit  völlig  reiner,  massig  ver- 
dünnter Salpetersäure  in  Siedhitze.  Das  Schwefelquecksilber  bleibt  un- 
gelöst, die  anderen  Schwefelmetalle  losen  sich.  Bedingung  des  Gelin- 
gens ist,  dass  das  Schwefel quecksilber  reines,  d.  h.  nicht  mit  fein  zer- 
theiltem  Quecksilber  gemengtes  Sulfid  ist  (letzteres  fallt  bekanntlich  bei 
Behandlung  von  Quecksilberoxydulsalzlösungen  mit  Schwefelwasserstoff 
nieder)  und  ferner  Abwesenheit  allen  Chlors.  G.  v.  Rathf)  bediente 
sich  dieser  in  der  qualitativen  Analyse  bekanntlich  allgemein  angewand- 
ten Methode  mit  Erfolg  zur  Trennung  des  Quecksilbers  von  Wismuth. 

b.  Kupferoxyd  von  Cadmiumoxyd.    Man  kocht  die  ausgewa-  159 
scheuen  gefällten  Schwefelmetalle  mit  verdünnter  Schwefelsäure  (1  Tbl. 
concentrirte  Saure  und  5  Thle.  Wasser)  und  filtrirt  noch  einiger  Zeit  das 
ungelöst  gebliebene  und  nach  §.  119.  3.  zu  bestimmende  Schwefelkupfer 
von  der  alles  Cadmium  enthaltenden  Lösung  ab  (A.  W.  Hof  man  uff). 


^)  Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm.  140.  144.  —  Zeitschr.  f.  analyt.  Chem.  5.  403. 
•*)  Journ.  f.  prakt.  Chem.  67.  469. 

•*•)  PhiloB.  Magaz.  XI,  204.  —  Journ.  f.  prakt.  Chem.  68.  255, 
t)  Pogg.  Anual.  96.  322.         ft)  Annal.  d.  Chem.  a.  Pharm.  115.  236. 
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9.  Methoden,  utehhe  sich  av/  die  Flüchligkeit  eintelner  Metalle, 
Oxyde,  CMoride  oder  Schtce/elmetaUe  in  der  Sitte  gründen. 
a.  QaeckBÜber  von  Silber,  Blei,  Kupfer  (überhaupt  von  den  II 
Metallen,  deren  Chloiide  nicht  oder  schwer  flüchtig  sind).  —  Man  fällt  durch 
Scliwefelwosseretoff,  Bammelt  den  Niedersclilag  der  Schwefeimetalle  »of 
einem  gewogenen  Filter,  trocknet  ihn  bei  lOO'^C.,  wägt  nnd  mischt  gleich- 
nmssig.  Man  bringt  alsdann  einen  aliquoten  Theil  in  dieKngelD,  t'ig.  106, 
leitet  einen  langsamen  Strom  Cblorgaa  hindurch  nnd  erwärmt  dieselbe 
Fig.  103. 


anfangs  gelinde,  allmählich  bis  zum  schwHchen  Glühen.  G  verbindet  man 
während  der  Operation  mit  einem  feuchtes  Kalklij'drat  enthaltenden 
SchwefelBBureballon.  —  Zuerst  deatillirt  Chlorschwefel  ab,  welcher  sich 
mit  dem  in  den  Höhren  E  nnd  F  befindlicben  Wasser  umsetzt  (S.  509); 
alsdann  verflüchtigt  sich  das  gebildete  Quccksilherchlorid.  Mau  erhält 
es  theils  in  der  Vorlage  E,  theils  in  dem  hinteren  Theile  der  Kühre  IK 
Muu  schneidet  denselben  ab  nnd  spült  das  darin  enthaltene  Sublimat  mit 
W.isser  in  die  Vorlage  E,  mit  dcreu  Inhalt  mau  auch  das  in  F  befind- 
liche Wasser  vereinigt.  Die  Lösung  vereetzt  man  mit  Ammon  im  Ueher* 
schiisB,  erwärmt  gelinde,  hie  eich  kein  Stickgas  mehr  entbindet,  säuert 
niit  Salzsäure  an  nnd  bestimmt  alsdann  in  der  von  etwa  noch  ungelöstem 
Schwefel  abfiltrirten,  nicht  mehr  nach  Chlor  riechenden  Flüssigkeit  das 
Quecksilber  nach  §.  1 1  tj.  3.  Besteht  der  Rückstand  nur  aus  Chlorsilber 
oder  nur  aus  Chlorblei,  so  lässt  sich  derselbe  geradezu  wägen;  cnthült  er 
dagegeu  mehrere  Metalle,  so  reducirt  man  die  C hl urv erbindangen  durch 
Glühen  im  Wasserstoffstrom  und  lost  sie  zum  Behufe  weiterer  Trennung 
in  Salpetersäure.  —  Man  achte  darauf,  dase  bei  Anwesenheit  top  Blei 
die  Schwefelmetalle  im  Chlorstram  und  die  Chlormetalle  im  Wassersto^ 
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ström  uur  gelinde  erhitzt  werden  dürfen,  indem  sich  im  anderen  Fülle 
leicht  etwas  Chlorblei  verflüchtigt. 

Will  man  das  Quecksilber  nicht  durch  directe  Wägung,  sondern  aus 
der  Differenz  bestimmen ,  so  kann  man  den  Apparat  sehr  vereinfachen. 
Man  muss  aber  alsdann  zunächst  beim  Trocknen  der  Schwefelmetalle  bei 
100®  C.  grosse  Sorgfalt  anwenden.  Die  Methode  ist  deshalb  nur  dann 
räthlich,  wenn  neben  viel  Quecksilber  nur  eine  geringe  Menge  eines  an- 
deren Metalles  enthalten  ist.  Man  wägt  den  getrockneten  Niederschlag 
alle  halbe  Stunde  und  betrachtet  das  erhaltene  niedrigste  Gewicht  als  das 
richtige.  Man  glüht  alsdann  einen  aliquoten  Theil  des  Niederschlags  im 
WasserstoflPstrom  im  Tiegel  mit  durchbohrtem  Deckel,  oder  in  einer  Röhre 
mit  eingeschobenem  Porzellanschiffchen.  Die  Methode  ist  nur  anwend- 
bar, wenn  neben  dem  Quecksilber  nur  ein  anderes  Metall  zugegen  ist. 
Man  berechnet  aus  dem  Rückstande  im  Tiegel  oder  Schiffchen,  wieviel 
der  ganze  bei  100®  C.  getrocknete  Niederschlag  geliefert  haben  würde, 
berechnet  dann  seine  Substanz  auf  Schwefel metall,  wie  es  in  dem  ge- 
trockneten Niederschlag  enthalten  war,  und  findet  ans  der  Differenz  das 
Schwefel quecksilber.  —  Beim  Glühen  in  Wasserstoff- liefert  Schwefelsilber 
metallisches  Silber,  Kupfersulfid  Kapfersulf ür.  Bei  Anwesenheit  von  Blei 
ist  die  letzte  Methode  nicht  anwendbar,  weil  das  Schwefelblei  im  Wasser- 
stoffstrom  zu  leicht  an  Gewicht  abnimmt  (§.  83.  f.). 

In  Legirungen  oder  Oxydgemengen  kann  man  das  Quecksilber  häufig 
-g^anz  einfach  aus  dem  Verlast  beim  Glühen,  beziehungsweise  beim  Glühen 
in  Wasserstoff  bestimmen. 

b,  Wismuthoxyd  von  Silber-,  Blei-  und  Kupferoxyd. —  161 
Die  Trennung  geschieht  genau  nach  derselben  Art  wie  die  des  Queck- 
silbers von  den  genannten  Metallen  (160).  —  Die  Methode  ist  nament- 
lich dann  bequem,  wenn  man  die  Metalle  in  einer  Legirung  zu  trennen 
hat.  Man  achte  darauf,  das  Erhitzen  nicht  zu  weit  zu  treiben  (weil  sich 
sonst  Ghlorblei  verflüchtigt),  aber  es  hinlänglich  lange  fortzusetzen  (weil 
sonst  Wismuth  im  Rückstände  bleibt).  Als  richtigste  Temperatur  zur 
'Ausführung  der  Operation  bezeichnet  Aug.  Vogel*)  360  bis  370^0.  In 
die  Röhren  E  und  F  (Fig.  108)  gibt  man  salzsäurehaltiges  Wasser  und 
bestimmt  darin  das  Wismuth  nach  §.  120. 

10.  Aus/äUung  eines  MetäLles  durch  em  anderes  oder  die  niedere 
Oxydationsstufe  eines  anderen  im  fnetällischen  Zustande. 

s.  Bleioxyd  von  Wismuthoxyd.  —  Man  fällt  die  Lösung  mit  162 
kohlensaurem  Ammon  (§.  116  1.  a.  u.  §.  120  1.  a.),  löst  die  ausgewasche- 
nen kohlensauren  Salze  in  Essigsäure,  stellt  in  die  in  einer  verschliess- 
baren  Flasche  befindliche  Lösung  einen  gewogenen  reinen  Bleistab,  füllt 
die  Flasche  mit  Wasser  fast  voll,  so  dass  das  Blei  nicht  aus  der  Lösung 
berausragt,  verschliesst  die  Flasche  und  lässt  sie  unter  jeweiligem   Um* 

*)  Zeitschr.  f.  anal.  Chem.  13.  61. 
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schütteln  12  Stunden  stehen.  Man  sammelt  das  gefällte,  vom  Blei  ab- 
gespülte Wismath  auf  einem  Filter,  löst  es  nach  dem  Auswaschen  in  Sal- 
petersäure, verdampft  die  Losung  und  bestimmt  dasWismutb  nach  §.  120. 
Im  Filtrate  bestimmt  man  das  Blei  nach  §.  116.  Durch  Zurückwagen 
des  getrockneten  Bleistabes  findet  man,  welcher  Theil  davon  diesem  an- 
gehört (Ullgren*). 

Patera**)  empfiehlt  die  Ausfallung  aus  verdünnter  und  yerdönnt 
zu  erhaltender  salpetersaurer  Jjösung  und  räth  das  ausgefällte  Wismuth 
erst  mit  Wasser,  dann  mit  Alkohol  auszuwaschen,  auf  ein  kleines  Filter 
zu  bringen,  zu  trocknen  und  zu  wägen.  —  Fürchtet  man  eingetretene 
Oxydation  des  fein  zertheilten  Wismuths,  so  ist  Schmelzung  mit  Gjan- 
kalium  zu  empfehlen  (§.  120.  4). 

b.  Kupferoxydul  von  Kupferoxyd.  —  Die  genaue  Bestimmung  163 
des  Kupfer oxyduls  neben  Kupferoxyd  lässt  sich  gut  mit  Hülfe  einer  Lö- 
sung von  salpetersaurcm  Silberoxyd  bewirken.  Dessen  Einwirkung  auf 
Kupferoxydul  wurde  zuei*8t  von  H.  Rose'*'**)  studirt  Nach  Hampef), 
welcher  den  Gegenstand  mit  grösster  Sorgfiftlt  weiter  bearbeitet  hat,  Ter- 
läuft  die  Einwirkung,  genügende  Verdünnung  und  Einwirkung  in  nur  gans 
gelinder  Wärme  vorausgesetzt,  nach  der  Gleichung  3CusO  4~  3(AgO,NU^) 
+  xHO  —  (4CuO,  NO5  +  3  HO)  +  2(CuO,  NO5)  +  3  Ag  + 
(x  —  3)  HO.  —  Man  bringt  das  sehr  fein  zertheilte  Gemenge  der  Oxyde 
mit  der  200fachen  Menge  Wasser  und  einer  mehr  als  genügenden  Menge 
völlig  reinen  und  neutralen  salpetersauren  Silberoxyds  zusammen,  er- 
wärmt auf  40® C,  lässt  dann  3  Tage  lang  stehen,  filtrirt  ab,  wischt  aiu 
und  bestimmt  in  dem  in  Salpetersäure  gelösten  Niederschlage  das  Silber 
als  Chlorsilber.  Je  3  Aeq.  gefundenen  Silbers  entsprechen  6  Aequivalenten 
als  Oxydul  vorhanden  gewesenen  Kopfers.  Bestimmt  man  nun  in  einer 
zweiten  Portion  der  Substanz  die  Gesammtmenge  des  Kupfers,  so  ergibt 
sich  die  Menge  des  als  Oxyd  vorhandenen  Kupfers  aus  der  Differenz« 

11.    Abscheidung.  des  Silbers  durch  CtipeRaiian. 

Um  das  Silber  iuLegirungen  mit  Kupfer,  Blei  etc  zu  bestimmen,  161 
bediente  man  sich  früher  allgemein  der  Methode,  welche  man  GupelH- 
ren  (Abtreiben  auf  der  Capelle)  nennt.  Man  schmelzt  die  Legirung  mit 
so  viel  reinem  Blei  zusammen,  dass  auf  1  Tbl.  Silber  16  bis  20  Thle.  Blei 
kommen,  und  erhitzt  sie  dann  in  einem  kleinen  Behälter  (Capelle),  welcher 
aus  Knochen asche  gepresst  ist,  in  einer  Muffel.  Blei  und  Kupfer  oxy- 
diren  sich,  die  Oxyde  ziehen  sich  in  die  Poren  der  Capelle,  das  Silber  aber 
bleibt  unoxydirt  und  rein  zurück.  Ein  Theil  vom  Gewicht  der  Capellen- 
masse  saugt  etwa  das  Oxyd  von  2  Theilen  Blei  ein,  wonach  man  die 
Grösse  der  Probe  zu  berechnen  hat.  —  Ich  habe  diese  Methode,  welche 
in  Laboratorien   seltener  angewandt  wird,   deshalb   bi^r   aufgenommen. 


*)  Berzelias'  Jahresber.  21.  148.         **)  Zeit^clir.  f.  anal.  Chem.  5.  226. 
•♦•)  Journ.  f.  prakt.  Chein.  71.  412.  f)  Zeitechr.  f.  anal.  Chem.  13.  207. 
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weil  sie  eine  der  sichersten  ist,  um  sehr  kleine  Mengen  von  Silber  in  Le- 
girungen  zn  bestimmen  (^rgl.  Malaguti  und  Darocher  *),  ferner 
VT.  H  a  m  p  e  **).  In  Betreff  der  Einzelnheiten  des  Verfahrens  verweise 
ich  uuf  den  speciellen  Theil  „Bestimmung  des  Silbers  im  Bleiglanz". 

12.    Methoden,  die  auf  der  maassanälyiiscJien  Bestimmung  eines 
Oxydes  beruhen, 

a.  Kupferoxydul  neben  Kupferoxyd  ***).  —  Man  löst  die  165 
Substanz,  wenn  erforderlich,  im  Koblensäurestrom  in  Salzsäure  und  be- 
stimmt in  der  Lösung  das  Kupferchlorid  mittelst  Zinn chlorurs  nach  §.119. 

4.  d.  (S.  339),  während  man  in  einer  zweiten  Portion  der  Substanz  die 
Gesammtmenge  des  Kupfers  nach  einer  der  §.119  angegebenen  Metho- 
den bestimmt. 

Dass  man  Knpferoxydnl  neben  Kupferoxyd  auch  auf  Grundlage  der 
Einwirkung  des  Kieenchlorids  auf  jenes  bestimmen  kann,  ergibt  sich 
aus  dem  S.  340  Gesagten. 

b.  Silberoxyd  neben  Blei-  und  Kupferoxyd.  —  Kleine 
Mengen  Silber  können  neben  Blei  und  Kupfer  nach  der  Pisani'schen 
Methode  §.  115.  IL  (Seite  309)  bestimmt  werden« 

Sechste  Gruppe, 

Goldoxyd,   Platinoxyd,    Zinnoxydul,  Zinnoxyd,  Antimon- 
oxyd (Antimonsäure),  arsenige  Säure,  Arsensäure. 

I.    Trennung  der  Oxyde  der  sechsten  Gruppe  von  den  Oxyden  der  filnf 

ersten  Gruppen. 


§.  164. 

Uebersicht: 

Ch>ld  von 

.  .  den  Oxyden 

der 

Gruppe  I  bis  ni:  166. 

171. 

»              n 

» 

.        IV: 

166. 

169. 

171. 

SUber: 

169.     188. 

Quecksilher: 

169.     182. 

Blei: 

169.     194. 

Kupfer : 

169.     171. 

Wismnth : 

169.     171. 

194. 

Cadmium : 

169.     171. 

*)  Compt.   rend.   29.    689.   —   Dingler    115.    276. 
^*)  Zeitochr.  f.  anal.  Chem.  11.  221. 

^**)  Die  in  der  vorigen  Auflage  enthaltene  Methode  von  Comniaille  (Compt.  rend. 
56.  309)  kann  nicht  mehr  mit  Beruhigung  angewandt  werden,  seit  Sias  (Untersuchungen 
fiber  die  Gesetze  der  chemischen  Proportionen  v.  J.  S.  Stas,  übersetzt  von  Aronstein, 
Leipzig  1867,  Seite  36)  nachgewiesen  hat,  dass  sich  das  durch  ammoniakalische  Kupfer- 
cblorürlösang  gefüllte  fein  zertbeilte  Silber  bei  Luftzutritt  reichlich  in  Ammoniak  lost. 
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Platin  von    .  den  Oxyden  der  Gruppe  I  bis  III:  166.     172. 

n        IV:  166.     170,     172. 

,  Silber:  170.     188. 

„         „  Quecksilber:  170.     172.      , 

„         «  Blei:  170. 

,         ,  Kupfer:     .  170.    172. 

Wismuth:  170.     172. 


n 
n 


Gadmium:  170.     172. 


Zinn  von    .  .  den  Oxyden  der  Gruppe  I  und  II:  166.     175.     181. 

i>  »  •  «in:  166.     175. 

Zink:  166.     168.  173.     175. 

Mangan:  166.     168.  175. 

Nickel  und  Kobalt:  166.     168.  173.     175.     180. 
Eisen:                          166.     168. 


n  n 

n  n 

R  I» 

»  » 

»  l> 

I»  n 

n  n 

a  n 

n  n 

■  n 

«  11 


Silber:  167.  168.  173.  180. 

Quecksilber:  167.  168.  173. 

Blei:  167.  168.  173.  180. 

Kupfer:  167.  168.  173.  175.     180. 

Wismuth:  167.  168. 

Gadmium:  167.  168.  173.  175. 


Antimon  von  den  Oxyden  der  Gruppe  I  und  II:  166.     178« 
,       n  n  .  ,        ni:  166. 

.     Zink:  166.     168.     174. 


a 


n 

II 


HaugiCn:  166.  168. 

Nickel  und  Kobalt:  166.  168.  174.     179.     180. 

Eisen:  166.  168.  178. 

Silber:  167.  168.  174.     180. 

Quecksilber:  167.  16«.  174.     176.     189. 

Blei:  167.  168.  174.     180.     191. 

Kupfer:  167!  168.  174.     178.     180.     192. 

Wismuth:  167.  168. 

Gadmium:  167.  168.  174. 


R 
R 


Arsen  von.  .  den  Oxyden  der  Gi-uppe    I:  166.  178.  184.  186.  187. 

,  „  ,  ,  „  ,         II:  166.  177.  178.  184.  186.  187.   190. 

„  „  R  ■  •  .        III:  168-  185.  186. 

„         „  Zink:  166.  168.  177.  183.  184.  186.  187. 

Mangan:  166.  168.  177.  183.  185.  186.  187. 

Nickel  und  Kobalt:  166.  168.  177.  179.  180.  183.  184.  185.  186. 

187. 

Eisen:  166.  168.  177.  178.  183.  185.  186. 

Süber:  167.  168.  177.  180.  186. 

Quecksilber:  167.  168.  186.  189. 

Blei:  167.  168.  177.  180.  183.  184.  186.    190. 

Kupfer:  167.  168.  177.  178.  180.  183.  184.  185.  186. 

192.  193. 

Wismuth:  167.  168.  177.  186. 

Cadmium:  167.  168.  177.  184.  185.  186. 
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A.    Allgemeine  Methoden. 

1.  Methode  j  welche  auf  der  Fällharkeit  der  Oxyde  der  sechsten 
Gruppe  durch  Schwefelwasserstoff  aus  sauren  Lösungen  heruM. 

Sämmtliche  Oxyde   der  sechsten  Gruppe  von  denen  der 

vier  ersten  Gruppen. 

Man  leitet  in  die  (am  hesten  durch  Salzsäure)  saure  Lösung  Schwe-  166 
fei  Wasserstoff  im   Ueherschuss  und  filtrirt  die  gefällten  (den  Oxyden  der 
sechsten  Gruppe  entsprechenden)  Schwefelmetalle  ab. 

Von  den  §.  162.  (127.)  erwähnten  Punkten  ist  a.  ß,  und  y.  auch  hier 
zu  berück  sichtigen.  In  Betreff  des  Punktes  y»  ist  zu  bemerken,  dasB,  wenn 
man  Antimon  und  Zinn  in  die  daselbst  angeführte  Reihe  von  Metallen 
einschiebt,  sie  zwischen  Cadmium  und  Quecksilber  zu  stehen  kommen. — 
Was  die  besonderen  Bedingungen  betrifft,  unter  denen  einzelne  Metalle 
der  sechsten  Gruppe  allein  vollständig  ausgefallt  werden,  so  verweise  ich 
hinsichtlich  derselben  auf  das  im  vierten  Abschnitt  darüber  Gesagte.  Hier 
mache  ich  nur  noch  darauf  aufmerksam : 

a,  Dass  Arsen  säure  und  Zinkoxyd,  wie  Wöhler  gefunden  hat,  durch 
Schwefelwasserstoff  nicht  getrennt  werden  können ,  indem  auch  bei  gros- 
sem  Ueberschuss  von  Säure  das  Zink  ganz  oder  theilweise  mit  dem  Ai-sen 
gefallt  wird.  Hat  man  beide  in  Lösung,  so  muss  daher  die  Arsensänre 
durch  Erwärmen  mit  schwefliger  Säure  zuerst  in  arsenige  Säure  über- 
geführt werden,  ehe  man  Schwefelwasserstoff  einleitet. 

ß.  Dass  man  bei  Anwesenheit  von  Antimon  zweckmässig  Weinsäure 
zusetzt,  weil  es  nur  so  gelingt,  das  Schwefelantimon  frei  von  Chlorantimon 
zu  erhalten,  und  dass  das  Schwefelantimon,  wenn  man  es  aas  einer  sie- 
denden Lösung  durch  Schwefelwasserstoff  fallt  nach  einiger  Zeit  schwarz 
und  BO  dicht  wird,  dass  es  sich  wie  Sand  aus  der  Flüssigkeit  absetzt, 
wodurch  das  Filtriren  und  Auswaschen  desselben  sehr  erleichtert  wird 
(S.  P.  Schäfeler*),  durch  eigene  Versuche  bestätigt. 

2.  Methode,  welche  auf  der  Löslichkeü  der  Schwefelmctalle  der 
sechsten  Gruppe  in  alkalischen  Schwefelmetallen  beruht, 

a.  Die  Oxyde  der  Gruppe  VI.  (ausgenommen  Gold  und  Platin)  167 
von  denen  der  Gruppe  V.  —  Man  fällt  die  saure  Lösung  mit  Schwe- 
felwasserstoff unter  Anwendung  der  Vorsichtsmaassregeln,  welche  im  vier. 
ten  Abschnitte  für  die  einzelnen  Metalle  angegeben  sind,  und  unter  Be- 
rücksichtigung des  in  (166)  Gesagten.  Der  Niederschlag  besteht  aus  den 
Schwefelmetallen  der  Grnppen  V.  und  VI.  Man  behandelt  ihn,  unmittel- 
bar nach  dem  Auswaschen,  mit  überschüssigem  gelbem  Schwefelammonium. 
In  der  Regel  bewirkt  man  dies  am  besten  so,  dass  man  das  Filter  flach 
in  einer  kleinen  Porzellanschale  ausbreitet,  Schwefelammonium  zufügt, 
eine  Glasplatte  oder  besser  ein  grosses  Uhrglas  auflegt  und  auf  dem  be- 


*)  Berichte  der  deutschen  ehem.  GeseÜRch.  1871.  279. 
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reits  geheizten  Wasserbade  erhitzt  (denn  nnnöthige  Lofleinwirkmig  ist 
zu  vermeiden).  Man  filtrirt  nach  Zasatz  von  etwas  Wasser  die  klar  über 
dem  Niederschlage  stehende  gelbliche  Flüssigkeit  ab,  übergiesst  den  Nie- 
derschlag nochmals  mit  Schwefelammonium,  digerirt  wiedemm  einige 
Zeit,  wiederholt  dies  nöthigenfalls  ein  drittes  und  vieites  Mal,  filtrirt  und 
wäscht  die  Schwefelmetalle  der  Gruppe  V.  mit  schwefelammoniumhaltigem 
Wasser  aus.  —  Wenn  Zinnsulfür  zugegen  ist,  muss  dem  Schwefelaromo- 
nium,  wenn  es  nicht  sehr  gelb  ist,  etwas  Schwefel  als  Pulver  zugemischt 
werden.  Bei  Gegenwart  von  Kupfer,  dessen  Sulfid  durch  Schwefelammo- 
nium  ein  wenig  gelöst  wird,  nimmt  man  besser  statt  dessen  Schwefel- 
natrium. Dies  kann  jedoch  nur  dann  geschehen,  wenn  kein  Quecksilber 
zugegen  ist,   da  sich  Qnecksilbersulfid   in   Schwefelnatrium  löst. 

Zu  dem  alkalischen  Filtrate  setzt  man  Salzsaure  nach  und  nach 
in  kleinen  Portionen,  zuletzt  bis  zum  Vorwalten,  lässt  absitzen  und 
filtrirt  dann  die  (mit  Schwefel  gemengten)  Schwefelmetalle  der  sechsten 
Gruppe  ab. 

Hierzu  bemerke  ich,  dass  es  Schneider*)  nicht  gelang,  Zweifach- 
Schwefelwismuth  und  Zinnsulfid  durch  Digeriren  mit  Schwefelkalium 
vollständig  zu  trennen,  wohl  aber  kam  er  zum  Ziel,  als  er  in  die  kali- 
sehe  Lösung  von  weinsaurem  Wismuthoxyd  und  Zinnoxydul  (durch  de- 
ren Umsetzung  Wismuthoxydul  und  Zinnoxyd  entstehen)  Schwefelwasser- 
stoff leitete. 

Enthält  eine  Lösung  viel  Arsensäure  neben  kleinen  Mengen  Kupfer, 
Wismuth  etc.,  so  ist  es  bequem  durch  kurzes  Behandeln  derselben  mit 
Schwefelwasserstoff  diese  Metalle  (nebst  einer  sehr  geringen  Menge  Scbwe- 
felarsen)  auszufallen.  Man  filtrirt  sie  ab,  behandelt  mit  Schwefelammo- 
nium  (oder  Schwefelkalium)  und  fügt  diese  Lösung  nach  dem  Ansäuern 
zu  der,  welche  die  Hauptmenge  der  Arsensäure  enthält  und  die  nun  wei* 
ter  mit  Schwefelwasserstoff  behandelt  wird  (§.  127.  4.  b.). 

b.    Die  Oxyde  der  Gruppe  YL  (ausgenommen  Gold  nnd  IflS 
Platin)  von  denen  der  Gruppen  IV.  und  V. 

er.  Man  versetzt  die  Lösung  mit  Ammon  bis  zur  Neutralität,  dann, 
wenn  nöthig,  mit  Salmiak  und  mit  gelbem  Schwefelammonium  im  geeig- 
neten Ueberschuss ,  lässt  im  verstopften  Kolben  längere  Zeit  in  massiger 
Wärme  digeriren  und  verfahrt  alsdann  wie  in  (167).  Namentlich  ist  wie- 
derholtes Digeriren  mit  neuen  Mengen  von  Schwefelammonium  unerliss- 
lich  nöthig.  Auf  dem  Filter  bleiben  die  Schwefelmetalle  der  Gruppen 
IV.  und  V.  Sie  sind  mit  schwefelammoniumhaltigem  Wasser  auszuwaschen. 
(Bei  Gegenwart  von  Nickel  hat  diese  Methode  besondere  Schwierigkeiten; 
auch  von  Schwefelquecksilber  gehen  leicht  Spuren  ins  Filtrat  über.)  Bei 
Anwesenheit  von  Kupfer  (und  Abwesenheit  von  Quecksilber)  nimmt  man 
statt  Ammon  und  Schwefelaramonium  Natron  und  Schwefelnatrium**). 


*)  Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm.  101.  64. 
**)  Gegen   die   Gennuigkeit  dieser  Scheidang  der  Metalle  der  Gruppe  VL  voo  denn 
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ß.  Hat  man  mit  festen  Verbindungen  (Oxyden  oder  Salzen)  zu  Ibun, 
so  ist  es  meist  vorzuziehen,  dieselben  mit  3  Tbln.  trockenem  kohlensau- 
ren Natron  und  3  Thln.  Schwefel  in  einem  gut  bedeckt  zu  haltenden  Por- 
zellantiegel über  der  Lampe  zusammen  zu  schmelzen.  Wenn  der  Inhalt 
vollkommen  geschmolzen  und  der  überschüssige  Schwefel  verdampft  ist, 
lässi  man  erkiUten  und  behandelt  die  Masse  mit  Wasser,  welches  die  ent- 
standenen Sulfosalze  der  Metalle  der  sechsten  Gruppe  löst,  die  Schwefel- 
yerbindungen  der  Gruppen  lY.  und  Y.  dagegen  zurücklässt.  Auf  diese 
Weise  kann  selbst  geglühtes  Zinnoxyd  leicht  auf  einen  Gehalt  an  Ei- 
sen etc.  geprüft  und  solcher  darin  bestimmt  werden  (H.  Rose).  Mit  der 
erhaltenen  Lösung  der  Sulfosalze  verfährt  man  wie  in  (167).  Ist  Kupfer 
zugegen,  so  kann  sich  mit  den  Schwefelmetallen  der  Gruppe  YI.  eine 
höchst  geringe  Menge  Schwefelkupfer  lösen.  —  Zuweilen  löst  sich  auch 
etwas  Schwefeleisen  und  färbt  die  Lösung  grün.  In  dem  Falle  setzt  man 
etwas  Salmiak  zu  und  digerii-t,  bis  die  Farbe  der  Lösung  gelb  geworden.  — 
Anstatt  des  Gemenges  von  kohlensaurem  Natron  und  Schwefel  kann 
man  sich  auch  fertiger  Schwefelleber  bedienen  oder  auch  —  nach 
Froh  de  *)  —  die  Substanz  mit  4  bis  5  Thln.  unterschwefligsauren  Na- 
trons schmelzen. 

B.    Speciellere  Methoden. 

1.    Solche,  welche  sicih  auf  die  ünlöslichkeit  einzelner  JüetaUe  in 
Säuren  gründen. 

s.    Gold  von  anderen  Metallen  der  Gruppen  lY.  und  Y.  169 
in   Legirungen. 

a.  Man  erhitzt  die  Legirung  mit  reiner  nicht  zu  concentrirter  Sal- 
petersäure (oder  nach  Umständen  auch  mit  Salzsäure)  zum  Sieden.  Das 
Gold  bleibt  ungelöst,  die  anderen  Metalle  lösen  sich.  Die  Legirung  sei 
fein  zei-theilt  (gefeilt  oder  dünn  ausgewalzt).  —  Behandelte  man  mit 
concentrirter  Salpetersäure  und  nicht  in  Siedhitze,  so  könnte  sich  in  Folge 
der  Mitwirkung  von  salpetriger  Säure  etwas  Gold  lösen.  —  Diese  Me- 
thode ist  bei  Gegenwart  von  Silber  und  von  Blei  nur  anwendbar,  wenn 
deren  Menge  mehr  als  80  Proc.  beträgt,  andernfalls  wird  nicht  alles  Sil- 
ber und  Blei  gelöst.     Enthält  daher  eine  Goldsilherlegirung  weniger  als 


der  Gruppen  lY.  and  Y.  sind  von  Bloxam  (Annal.  d.  Cheni.  n.  Pharm.  83.  204) 
bedeutende  Einwendungen  gemacht  worden.  Derselbe  fand,  dass  durch  Scliwefelammo- 
nium  kleine  Mengen  von  Schwefelzinn  von  viel  Schwefelquecksilber  oder  Schwefelcad- 
mium  (l  :  100)  nicht  getrennt  werden  können ,  und  dass  namentlich  die  Trennung  des 
Kupfers  vom  Zinn  und  Antimon  (auch  von  Arsen)  schlecht  geUngt,  indem  fast  alles 
Zinn  beim  Kupfer  bleibt.  —  Ich  kann  letztere  Angaben  nicht  bestätigen.  Es  hat  viel- 
mehr Herr  Lucius  in  meinem  Laboratorium  ganz  befriedigende  Trennungen  von  Kupfer 
ond  Zinn  mit  gelblichem  Schwefelnatrium  ausgeführt.  Man  muss  jedoch,  wie  oben 
i^gegeben,  das  Digeriren  3-  bis  4  mal  mit  nicht  zu  kleinen  Mengen  des  Lösungsmittels 
wiederholen,  wenn  gute  Resultate  erzielt  werden  sollen. 
*)  Zeiischr.  f.  anal.  Chem.  5.  405. 
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80  Proc.  Silber,  so  scbmelzt  man  sie  mit  3  Thln.  Blei  zusammen,  ehe  sie 
der  Behandlang  mit  Salpetei*säure  unterworfen  wird.  Das  gewogene 
Gold  ist  durch  Auflösen  in  verdünntem,  kaltem  Königswasser  (nicht  in 
heissem  conccntrirtem,  worin  sich  anch  Chlorsilber  löst)  auf  seine  Reinheit 
zu  prüfen.  Man  erhält  so,  wenn  eine  Goldsilberlogirung  behandelt  warde, 
in  der  Regel  eine  geringe  Menge  Chlorsilber.  Erweist  sich  dieselbe  als 
wägbar,  so  ist  das  Chlorsilber  zu  reduciren  und  das  erhaltene  Silber  in 
Abzug  zu  bringen. 

In  den  deutschen  Münzstätten  setzt  man  nach  dem  bei  der  Münz- 
conferenz  in  Wien  vereinbarten  Verfahren  auf  je  1  Theil  muthmaasalich 
vorhandenes  Gold  2Y2  Thle.  reines  Silber  zu,  hüllt  beides  in  ein  Papier- 
tütchen und  trägt  dies  in  die  Capelle  ein,  in  welchem  die  erforderliche 
Menge  Blei  eben  zu  treiben  angefangen  hat  *).  Nachdem  das  Blei  ab- 
getrieben ist  **),  wird  das  Korn  durch  Hämmern  oder  Walzen  gestreckt, 
geglüht  und  gerollt.  Die  Rollen  werden  erst  mit  Salpetersäure  von 
1,2  specif.  Gewicht,  dann  mit  solcher  von  1,3  behandelt,  abgespült,  ge- 
glüht und  gewogen  ***),  Sie  enthalten,  selbst  wenn  man  das  Auskochen 
mit  Salpetersäure  von  1,3  wiederholt  hat,  immer  noch  0,75  —  1,0  Tau- 
sendstel Silber,  welches  beim  Auflösen  in  kaltem  verdünntem  Königs- 
wasser als  Chlorsilber  zurückbleibt  (H.  Rössler  a.  a.  0.). 

ß.  Man  erhitzt  die  fein  zertheilte  (gefeilte  oder  ausgewalzte)  Le- 
girung  in  einer  geräumigen  Platinschale  mit  einer  Mischung  von  2  Thln. 
reiner  concentrirter  Schwefelsäure  mit  1  Tbl.  Wasser,  bis  keine  Gasent- 
wickelung mehr  stattfindet  und  das  Schwefelsäurehydrat  sich  äxl  verfluch* 
tigen  beginnt;  oder  man  schmelzt  die  Legirung  mit  saurem  schwefelsau- 
rem Kali  zusammen  (H.  Rose).  Durch  Behandeln  mit  Wasser,  zuletzt 
siedendem,  trennt  man  das  ungelöste  Gold  von  den  schwefelsauren  Salzen 
der  anderen  Metalle.  Es  ist  zweckmässig,  die  Operation  mit  dem  abge- 
schiedenen Golde  zu  wiederholen  und  dies  zuletzt  auf  seine  Reinheit  zu 
prüfen.    Bei  Anwesenheit  von  Blei  ist  die  Methode  nicht  zu  empfehlen. 

y.  Die  in  a.  und  ß,  angegebenen  Methoden  lassen  sich  vereinigen, 
d.h.  man  kann  das  cupellirte  und  dünn  ausgewalzte  Metall  zuerst  mit  Sal- 
petersäure von  1,2  specif.  Gewicht  in  der  Wärme  behandeln,  dann  vollkom- 
men auswaschen,  das  Gold  nun  mit  concentrirter  Schwefelsäure  5  Minuten 


1 


*)  Enthält  die  abgewogene  Probe  Gold,  gleich  0,25  Grm.,  98  bi«  92  Proc  Gold,  lo 
sind  3  Grm.  Blei  erforderlich,  bei  92  —  87,5:  4,  bei  87,5  —  75:  5,  bei  75  —  60:  6, 
bei  60  —  35  :    7,  bei  weniger  8  Grm. 

**)  Beim  Abtreiben  findet  stets  ein  kleiner  (etwa  1-  bis  3000  siel  betragender)  Gold- 
yerlust  statt.  Derselbe  steigt  mit  der  Menge  des  abzotreibenden  Bleies  und  ist  ancb 
abhängig  von  dem  Verhältnisse  zwischen  Silber  und  Gold.  Je  mehr  Silber  rorhandea 
ist,  am  so  weniger  Gold  verliert  man  beim  Abtreiben.  Grössere  Goldköroer  erleid«i 
endlich  geringeren  Verlust  &U  kleinere  (H.  Rössler,  Dingl.  polyt,  Joum.  206.  185.  — 
Zeitschr.  f.  anal.  Chem.  13.  87). 

***)  Kunst- und  Gewerbeblatt  für  Baiern  1857.  151.  —  Obern.  CentralbL  1857.  307.-— 
Polyt.  Centralbl.  1857.  1151.  1471.  1639. 
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zum  Sieden  erhitzen,  wieder  auswaschen  und  glühen.    (Mascazzini,  — 
Bugatti.) 

b.  Platin  von  anderen  Metallen  der  Grappen  TV.  nnd  V.  170 
in  Legiriingen.  —  Man  bewirkt  die  Scheidung  durch  Erhitzung  der 
fein  zertheilten  oder  zu  dünnem  Blech  aasgewalzten  Legirung  mit  reiner 
concentrirter  Schwefelsäure  unter  Zusatz  von  etwas  Wasser  oder  auch 
durch  Schmelzung  mit  saurem  schwefelsaurem  Kali  (169.  ß.)^  nicht  aber 
mit  Salpetersäure  (legirtes  Platin  löst  sich  unter  Umständen  darin). 

2.  Solche,  welche  sich  auf  die  Ausscheidung  des  Goldes  als  Me- 
tall gründen. 

Gold  von  allen^  Oxyden  der  Gruppen  L  bis  Y.,  ausgenom-  171 
men  Bleioxyd,  Quecksilberoxydul  und  Silberoxyd.  —  Man 
fällt  die  salzsaure  Lösung  mit  Oxalsäure  nach  §.  123.  b.  y.  oder  auch 
wohl  mit  Eisen vitnol  §  123.  b.  a,  nnd  filtrirt  das  Gold  nach  vollständiger 
AusBoheidung  ab.  Man  versäume  nicht,  nach  beendigter  Reduction,  eine' 
hinreichende  Menge  Salzsäure  zuzusetzen,  damit  sich  nicht,  aus  Mangel 
an  Iiösungsmittel ,  in  Wasser  unlösliche  Oxalsäure  Salze  mit  Üem  Golde 
niederschlagen:  -^  Ist  Gold  von  Kupfer  zu  trennen,  so  genügt  der  Zu- 
satz von  Salzsäure  nicht,  um  das  Gold  reih  zu  erhalten,  weil  sich  das 
mit  demselben  gefällte  Oxalsäure  Kupferoxyd  darin  zu  schwierig  löst. 
E:  Purgotti'*')  empfiehlt  daher  nach  beendigter  Fällung  zu  der  siedend 
heissen  Flüssigkeit  vorsichtig  Kalilauge  bis  zur  Neutralität  und  nöthigen- 
falls  noch  neutrales  oxalsaures  Kali  zuzusetzen.  Es  bildet  sich  dann  oxal- 
saures  Kupferoxyd-Kali ,  welches  mit  lasurblauer  Farbe  löslich  ist.  Nach 
dem  Auswaschen  ist  das  Gold  rein. 

3.  Solche,  welche  sich  auf  die  Abscheidung  des  Platins  als  Ka- 
lium-  oder  Ammoniumplatifichlorid  gründen, 

Platin  von  den  Oxyden  der  vierten  und  fünften  Gruppe,  172 
ausgenommen  von  Quecksilberoxydul,  Bleioxyd  und  Silber- 
oxyd. —  Man  föllt  das  Platin  nach  §.  124.  mit  Chlorammonium  oder 
Chlorkalium  und  wascht  den  Niederschlag  mit  Weingeist  vollkommen  aus. 
Das  aus  dem  gefällten  Ammonium-  oder  Kalium platinchlond  dargestellte 
Platin  ist  nach  dem  Wägen  zu  prüfen,  ob  es  an  schmelzendes  saures 
schwefelsaures  Kali  kein  Metall  (namentlich  kein  Eisen)  abgibt. 

4.  Solche,  welche  sich  auf  die  Ahscheidung  von  in  Salpetersäure 
unlöslichen  Oxyden  gründen, 

a,    Zinn  von  anderen  Metallen  der  Gruppen  IV.  und  V.  173 
(nicht  von  Wismuth ,  Eisen ,  Mangan  **)  in  Legirungen.  —  Man  be- 


*)  Zeitschr.  f.  analyt.  Chem.  9.  128. 

^*)  Enthält   die   Zionlegirung   Wismuth   oder  Mangan,   so   bleibt  bei    dem  Zinnoxyd 
stets  Wismuthoxyd  oder  Manganoxyd,  welche  durch  Salpetersäure  nicht  ausgezogen  wer- 
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handelt  die  zerkleinerte  Legirung  oder  das  durch  Reduction  von  Oxyden 
im  Wasserstoffstrome  erhaltene  Metallpul ver  mit  Salpetersäure  nach  §.  126. 
1.  a.  Das  Filtrat  enthalt  die  übrigen  Metalle  in  Form  salpetersanrer 
Salze.  —  Da  das  Zinnoxyd  leicht  etwas  Knpferoxyd,  Bleioxyd  and  Eisen- 
oxyd zurückhält,  80  muss  man  bei  genauen  Untersuchungen  einen  ali- 
quoten Theil  nach  (168)  ß,  darauf  prüfen  und  solche  bestimmen. 

Um  einen  Kupfcrgehalt  des  Zinns  von  vorn  herein  zu  yerraeiden, 
empfiehlt  Brunner  die  Legirung  in  Königswasser  (1  Tbl.  Salpetersäure, 
4  Salzsäure,  5  Wasser)  zu  lösen.  Die  Lösung  wird  darauf  mit  viel  Was- 
ser verdünnt  und  gelinde  erwärmt.  Man  setzt  jetzt  Krystalle  von  koh- 
lensaurem Natron  zu,  bis  ein  ordentlicher  Niederschlag  entstanden  ist, 
und  kocht.  (Bei  Anwesenheit  von  Kupfer  muss  der  anfangs  blangrftne 
Niederschlag  braun  oder  schwarz  werden.)  Nachdem  die  Flüssigkeit  10 
bis  15  Minuten  gekocht  hat,  läsH  man  sie  abkühlen  und  fügt  tropfen- 
weise Salpetersäure  zu,  bis  eine  deutlich  saure  Reaction  eingetreten  ist 
und  der  Niederschlag  nach  mehrstündiger  Digestion  rein  weiss  geworden. 
Das  so  erhaltene  Zinnoxyd  ist  frei  von  Kupfer,  kann  aber  etwas  Eiaen- 
oxyd  enthalten,  welches  nach  (168)  /3.  abzuscheiden  ist. 

Ehe  man  das  Zinnoxyd  als  rein  betrachten  kann,  hat  man  ancb  sn 
untersuchen,  ob  dasselbe  nicht  Kieselsäure  eüthält,  was  oft  der  Fall  ist. 
Man  schmelzt  zu  dem  Ende  einen  aliquoten  Theil  mit  3  bis  4  Thln.  koh- 
lensauren Natronkalis  in  einem  Platintiegel,  kocht  mit  Wasser  ans,  fil- 
trirt,  setzt  Salzsäure  zu,  filtrirt  etwa  ausgeschiedene  Kieselsäure  ab,  fidlt 
aus  der  Lösung  das  Zinn  mit  Schwefelwasserstoff  nnd  bestimmt  dann  im 
Filtrate  die  hier  noch  vorhandene  Kieselsäure  wie  gewölinlich  (§.  140). 
Hat  man  beim  Salzsäurezusatz  schon  Kieselsäure  erhalten,  so  filtrirt  man 
die  zweite  Portion  auf  demselben  Filter  ab  (Khittel  *). 

b.  Antimon  von  den  Metallen  der  Gruppen  lY.  und  V.  in  174 
Legirungen  (nicht  von  Wismuth,  Eisen  und  Mangan).  —  Man  verfahrt 
wie  in  (173),  filtrirt  den  Niederschlag  ab  und  führt  ihn  durch  Glühen  in 
antimonsaures  Antimonoxyd  über  (§.  125.  2.).  Resultate  nur  annähernd, 
da  sich  etwas  Antimonoxyd  lost.  Blei-Antimonlegirungen  mit  vorwalt^i- 
dem  Antimon  räth  Varrentrapp**)  zuvor  mrt  einer  gewogenen  Menge 
reinen  Bleies  zusammenzuschmelzen. 

5.    Solche,  welche  sich  auf  die  Ausfällutig  des  Zinnoxyds  elirrdb 

neutrale    ScUee   (z,   B,   schwtfelsaitres   Natron)   oder  durch 

Schwefelsäure  gründen. 

Zinn  von  den  Oxyden  der  Gruppen  I,  II,  III,  sowie  von  Man*  173 

ganoxydul,  Zinkoxyd,  Nickel-  und  Kobaltoxydul,  Kupferoxyd, 

Cadmiumoxyd  (Goldoxyd).    Man  föUt  die  salzsaure  Lösung,  welche 

alles  Zinn  als  Oxyd  (Chlorid)  enthalten  muss,  nach  §.  126.  1.  b.  dnrch 


deD    können,  —  enthält   sie   Eisen,  so   löst  sich  dagegen,   auch  nach  wiederholtem  Ah- 
dainpfeu,   Zinnoxyd    mit  dem  Eisenoxyd  (H    Kose,  Pogg.  Annal.  CXIf,  169.  170.  172). 
*)  Chem.  Centrolbl.  1857.  929.         **)  Dingl.  polyt.  Journ.  158.  316. 
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salpetersaureB  Ammon  oder  scbwefelsaares  Natron  (nach  Löwenthal) 
oder  durch  Schwefelsäure,  welche  nach  H.  Kose  den  Zweck  gleich  gut 
erreichen  läast.  —  Liegen  Legirangen  vor,  so  oxydirt  man  sie  zuerst 
durch  Digestion  mit  Salpetersäure,  verdampft,  wenn  keine  Einwirkung 
mehr  erfolgt,  die  Salpetersäure  in  einer  Porzellan  schale  zum  grössten  Theil, 
befeuchtet  die  Masse  mit  starker  Salzsäure,  und  setzt  nach  einer  halben 
Stunde  Wasser  zu,  in  welchem  sich  das  Metazinnchlorid  sammt  den  an- 
deren Chloriden  löst.  —  Goldzinnlegimngen  löst  man  in  Königswasser, 
verdampft  den  Säureüberscbuss  und  verdünnt,  ehe  man  mit  Schwefelsäure 
fallt,  mit  vielem  Wasser. 

Man  beachte,  dass  bei  diesem  Verfahren  etwa  anwesende  Phosphor- 
Bänre  sich  ganz  oder  theil  weise  mit  dem  Zinnoxyd  niederschlägt.  —  Nach- 
dem der  Niederschlag  durch  Decantiren  ausgewaschen  worden,  behandelt 
man  denselben,  nach  Löwenthal,  zweckmässig  noch  mit  einer  Mischung 
von  1  Thl.  Salpetersäure  (specif.  Gew.  1,2)  und  9  Thln.  Wasser  kochend, 
ehe  man  ihn  aufs  Filter  bringt  und  völlig  auswäscht.  —  Resultate  sehr 
befriedigend.  —  Enthielt  die  Flüssigkeit  Eisenoxyd,  so  fällt  stets  ein  Theil 
desselben  mit  dem  Zinnoxyd  nieder.  Man  muss  daher  das  Zinnoxyd  nach 
(168)  ß  auf  Eisen  prüfen,  beziehungsweise  dasselbe  bestimmen  und  in 
Abzug  bringen. 

6.  Solche^  welche  sich  auf  die  UnlöslichJceit  des  Schwefelquech- 
Silbers  in  Sahsäure  gründen. 

Quecksilber  von  Antimon.  Man  digerirt  die  gefällten  Schwefel-  176 
metalle  mit  massig  starker  Salzsäure  in  einem  Destillirapparate.  Das 
Schwefelantimon  löst  sich,  während  das  Schwefelquecksilber  zurückbleibt. 
Man  setzt  nach  dem  Austreiben  allen  Schwefelwasserstoffs  Weinsteinsäure 
zu,  verdünnt,  filtrirt,  mischt  das  Filtrat  mit  dem  etwas  Antimon  enthal- 
tenden Destillate  und  fällt  mit  Schwefelwasserstoff.  Das  Schwefelqueck- 
silber kann  als  solches  gewogen  werden  (Fr.  Field""). 

7.  Solche,  welche  sich  auf  die  üeberfUhrung  des  Arsens  und  Avr 
iimons  in  arsensaures  und  antimonsaures  Alkali  gründen, 

a.i  Arsen  von  den  Metallen  und  Oxyden  der  Gruppen  II.  177 
lY.  und  Y.  —  Hat  man  mit  arsenig-  oder  arsensauren  Salzen  zu  thun, 
80  schmelzt  man  die  Yerbindung  mit  3  Thln.  kohlensaurem  Natronkali 
und  1  Thl.  Salpeter,  hat  man  Legirungen  zu  analysiren,  mit  3  Thln.  koh- 
lensaurem Natron  und  3  Thln.  salpetersaurem  Kali,  kocht  den  Rückstand 
mit  Wasser  aus  und  trennt  die  ungelöst  bleibenden  Oxyde  oder  kohlen- 
sauren Salze  von  der  Lösung  der  arsensauren  Alkalien,  in  welchen  die 
Arsensäure  nach  §.  127.  2.  zu  bestimmen  ist.  Bei  geringen  Mengen  von 
Arsen  lassen  sich  die  Schmelzungen  in  Platintiegeln  vornehmen,  bei  grös- 
seren müssen  sie  in  Porzellantiegeln  vorgenommen  werden,  indem  alsdann 


*)  Chem.  Soc.  Quart.  Journ.  12.  82. 
Fresenius,  quantitative  Analyse.  4Q 
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die  Platintiegel  Eebr  leiden.  Bei  Anwendung  Yon  Porzellantiegeln  wird 
die  Masse  durch  Kieselsäure  und  Thonerde  verunreinigt,  worauf  zu  achten. 
Enthalten  die  Legirungen  viel  Arsen,  so  verflüchtigt  sich,  auch  wenn  man 
sehr  vorsichtig  arbeitet,  leicht  ein  Theilchen  desselben.  Es  ist  alsdann 
besser,  erst  mit  Salpetersäure  zu  oxydiren,  dann  zu  verdampfen  und  den 
Rückstand  nach  Angabe  mit  kohlensaurem  Natron  und  salpetersaurem 
Kali  zu  schmelzen. 

b.  Arsen  und  Antimon  von  Kupfer  und  Eisen,  namentlich  in  178 
schwefelhaltigen   Erzen.  —  Man  suspendirt  das  höchst  fein  gepulverte 
Erz  in   reiner  Kalilauge  und  leitet  Chlor  ein  (vergL  Seite  512).    Eisen 
und  Kupfer  scheiden  sich  als  Oxyde  ab,  die  Losung  enthält  schwefelsaures, 
arsensaures  und  antimonsaures  Kali  (Rivot,  Beudant  und  Daguin*). 

c.  Arsen  und  Antimon  von  Kobalt  und  Nickel.  —  Man  ver- 
dünnt die  salpetersaure  Lösung  mit  Wasser,  fügt  einen  grossen  Ueber- 
schuBS  von  Kali  hinzu,  erwärmt  gelinde  und  leitet  Chlor  ein,  bis  der  Nie- 
derschlag schwarz  ist.  Alles  Arsen  und  Antimon  ist  in  Lösung,  die  an- 
deren Metalle  sind  als  Sesquiozyde  ausgeschieden  (Rivot,  Beudant  und 
Daguin  **). 

8.    Solche,  welche  sich  auf  die  FlUchtigkeit  mancher  Chlormetalle      \ 
oder  Metalle  gründen. 

a.  Zinn,  Antimon,  Arsen  von  Kupfer,  Silber,  Blei,  Ko- 181 
halt,  Nickel.  —  Man  behandelt  die  Schwefelmetalle  im  Strom  gani 
trockenen  Chlorgases  und  verfahrt  dabei  genau  nach  (160).  Bei  Anwesen- 
heit von  Antimon  füllt  man  die  Röhren  E  und  F  (Fig.  108)  mit  einer  mit 
Salzsäure  vermischten  Lösung  von  Weinsäure  in  Wasser.  —  Auch  die 
regulinischen  Metalle  lassen  sich  auf  diese  Art  trennen.  —  Die  Legirun- 
gen sind  möglichst  zu  zerkleinern.  Arsen metalle  werden  auf  letztere  Art 
nur  sehr  langsam  zerlegt.  Bei  Trennung  von  Arsen  und  Kupfer  darf  die 
Temperatur  von  200®  C.  nicht  überschritten  werden,  in  die  Vorlage  bringt 
man  zweckmässig  Chlorwasser  (Parnell'"*'^).  Trennt  man  Zinn  und  Ku- 
pfer auf  diese  Weise,  so  bleibt  nach  H.  Rose^s  f)  Erfahrungen  eine  ge- 
ringe Spur  von  Zinn  beim  Chlorkupfer. 

b.  Zinnoxyd,  Antimonoxyd  (auch  Antimonsäure),  arsenige  IS 
und  Arsensäure  von  Alkalien  und  alkalischen  Erden.  —  Man 
mengt  die  feste  Verbindung  mit  5  Thln.  reinem  gepulvertem  Salmiak  in 
einem  Porzellantiegel,  bedeckt  diesen  mit  einem  concaven  Platindecke], 
auf  welchen  etwas  Salmiak  gestreut  wird,  'und  glüht  gelinde,  bis  aller 
Salmiak  entwichen  ist,  mengt  dem  Inhalte  des  Tiegels  aufs  Neue  Salmiak 

zu  und  wiederholt  die  Operation,  bis  keine  Qewichtsabnahme  des  Tiegeb 


*)  Compt.  rend.  1858.  835.  —  Journ.  f.  prakt.  Chem.  61.  138. 
**)  Compt.  rend.  1853.  835.  —  Journ.  f.  pnkt.  Chem.  61.  133. 
^**)  Chem.  News  21.  133.  ~  Naumann'i  Jahresh.  1870.  1007. 
t)  Pogg.  Annal.  112.  169. 
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mehr  stattfindet.  Unter  diesen  Umständen  entweichen  die  Chlorverbin- 
dungen des  Zinns,  AntimoDs  und  Arsens,  während  die  der  Alkalien  und 
alkalischen  £rden  zurückbleiben.  Am  raschesten  erfolgt  die  Zerlegung 
von  Alkalien  enthaltenden  Salzen.  In  Betreff  der  Verbindungen  mit  al- 
kalischen Erden  dagegen  ist  zu  merken,  dass  die,  welche  Antimonsäure 
oder  Zinnoxyd  enthalten,  meist  bei  zweimaligem  Glühen  mit  Salmiak 
vollständig  zerlegt  werden  (nur  die  Trennung  der  Magnesia  von  der 
Antimonsäure  gelingt  auf  diesem  Wege  nicht  vollständig).  Die  arsen- 
sauren alkalischen  Erden  endlich  bieten  die  grössten  Schwierigkeiten,  — 
Baryt-,  Strontian-  und  Kalkverbindungen  werden  gewöhnlich  erst  bei 
fünfmaliger  Behandlung  arsenfrei,  und  die  arsensaure  Magnesia  lässt  sich 
auf  diesem  Wege  gar  nicht  vollständig  zerlegen  (H.  Rose*).  Nach  Sal- 
kowski  **)  lässt  sich  arsensaurer  Baryt  schon  durch  einmaliges  Glühen 
mit  Salmiak  in  arsenfreies  Chlorbaryum  überführen;  arsensanrer  Kalk 
aber  lieferte  ihm  selbst  nach  sechsmaliger  Behandlung  mit  Salmiak  einen 
noch  Arsensäure  enthaltenden  Rückstand. 

c.  Quecksilber  von  Gold  (Silber  und  überhaupt  von  den  nicht  182 
fluchtigen  Metallen).  Man  erhitzt  die  gewogene  Legirung  in  einem  Por- 
zellantiegel, glüht  bis  keine  Gewichtsabnahme  mehr  erfolgt  und  bestimmt 
das  Quecksilber  aus  dem  Verluste.  Will  man  es  direct  bestimmen ,  so  ist 
der  Seite  323  Fig.  84  abgebildete  Apparat  zu  wählen.  Soll  die  Methode 
auf  die  Trennung  des  Quecksilbers  von  Metallen  angewendet  werden,  die 
sich  beim  Glühen  an  der  Luft  oxydiren,  so  muss  man  die  Operation  in 
einer  Wasserstoffatmosphäre  (Seite  253  Fig.  79)  vornehmen. 

9.    Solche,  welche  sich  auf  die  Flüchtigkeit  des  Schwefelarsens 
gründen, 

a.  Arsensäure  von  den  Oxyden  des  Mangans,  Eisens,  Zinks,  1S3 
Kupfers,  Nickels,  Kobalts  (weniger  gut  des  Bleies,  nicht  des  Silbers, 
Aluminiums,  Magnesiums).  Man  glüht  die  arsensaure  Verbindung,  gleich- 
gültig ob  sie  lufttrocken  oder  gelinde  geglüht  ist,  mit  reinem  Schwefel  ge- 
mengt unter  einem  guten  Dunstabzuge  in  einer  Atmosphäre  von  Wasser- 
stoffgas  (Seite  253,  Fig.  79;  der  durchbohrte  Deckel  muss  in  diesem  Falle 
von  Porzellan,  er  darf  nicht  von  Platin  sein).  Alles  Arsen  verflüchtigt  sich, 
die  direct  wägbaren  Schwefelverbindungen  des  Mangans,  Eisens,  Zinks, 
Bleies,  Kupfers  bleiben  zurück.  Man  bringt  nach  dem  Wägen  zu  dem 
Rückstande  eine  neue  Menge  Schwefel,  glüht  wie  vorher,  wägt  wieder 
und  setzt  dieses,  sofei-n  eine  Abnahme  des  Gewichtes  stattgefunden,  fort, 
bis  die  zwei  letzten  Wägungen  übereinstimmen.  Gewöhnlich  ist  jedoch, 
wenn  man  die  Verbindung  mit  dem  Schwefel  innig  gemengt  hatte,  die 
Umwandlung  des  arsensauren  Metall oxyds  in  Schwefelnietall  schon  nach 
dem  ersten  Glühen  ganz  vollendet.    Resultate  sehr  gut.  —  Bei  der  Tren- 


•)  Pogg.  Annal.  78.  682.  —  74.  578.  —  112.  178. 
^*)  Joarn.  f.  prakt.  Chem.  104.  188. 
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nnng  des  Nickels  kaDn  bekanntlich  der  Rückstand,  weil  er  keine  eon- 
stante  Zusammensetzung  hat,  nicht  direct  gewogen  werden;  man  kann 
daher  das  Glühen  im  Wasserstoffstrome  sparen,  ein  blosses  Erhitzen  des 
mit  Schwefel  gemengten  arsensauren  Nickel  oxydnls  genügt,  nm  alles  Ar- 
sen zu  entfernen.  Man  setzt  das  massige  Erhitzen  fort,  bis  auf  der  Innen- 
seite des  Porzellantiegels  kein  rothes  Schwefelarsen  mehr  sichtbar  ist. 
Wiederholung  der  Operation  ist  anzurathen.  —  Die  Trennung  des  Arsens 
vom  Kobalt  gelingt  auf  diesem  Wege  selbst  durch  wiederholte  Behand- 
lang mit  Schwefel  nicht  vollständig,  wohl  aber  dann,  wenn  man  den 
Glührückstand  mit  Salpetersäure  ozydirt,  zur  Trockne  verdampft,  den 
Rückstand  mit  Schwefel  mengt  und  wiederum  glüht.  In  gleicher  Weise 
muBs  man  auch  mit  Speiss-  und  Glanzkobalt  operiren  (U.  Rose  *).  Es 
darf  nicht  vergessen  werden  anzuführen,  dass  Ebelmen  **)  schon  vor 
längerer  Zeit  die  Trennung  der  Arsensäure  vom  Eisenoxyd  durch  Glühen 
der  Verbindung  im  Schwefelwasserstoffstrome  lehrte. 

10.  Solche^  welche  sich  auf  die  Absclieidung  des  Arsens  aJs  arsen- 
saures  Quecksüheroxydul  gründen, 

Arsensäure  von  den  Alkalien,  alkalischen  Erden,  von  Zink-  181 
oxyd,  Kobaltoxydul,  Nickeloxydul,  Bleioxyd,  Kupferoxyd,  Cad- 
miumoxyd.  —  Man  verföhrt  genau  wie  bei  der  Abscheidung  der  Phos- 
phorsäure durch  Quecksilber  (§.  134.  b.  y,).  Im  unlöslichen  Rückstande 
kann  die  Arsensäure  nicht  so  bestimmt  werden,  wie  die  Phosphorsäure, 
man  muss  vielmehr,  wenn  man  die  Arsensäure  nicht  aus  dem  Verlust,  son- 
dern direct  bestimmen  will,  zur  Trennung  derselben  vom  Quecksilberoxydul 
eine  der  Methoden  anwenden,  welche  in  diesem  Paragraphen  angegeben 
sind.    Mit  dem  Filtrate  verfahrt  man  nach  §.  135.  k.  a,  (H.  Rose). 

1 1.  Solche,  welche  sich  auf  die  Ähsclundung  des  Ärscfis  als  arsen- 
saure  Ammanmagnesia  gründen, 

Arsensäure  von  Kupferoxyd,  Cadminmoxyd,  Eisenoxyd,  ISS 
Manganoxydul,  Nickeloxydul,  Kobaltoxydul,  Thonerde.  Man 
versetzt  die  salzsaure  Lösung,  welche  alles  Arsen  als  Arsensäure  enthalten 
muss,  mit  soviel  Weinsteinsäure,  dass  sie  bei  dem  nun  vorzunehmenden 
Uebersättigen  mit  Ammon  klar  bleibt,  fällt  die  Arsensäure  nach  §.  127.  2. 
als  arsensäure  Ammon-Magnesia,  filtrirt  diese  nach  geeignetem  Absitzen  ab, 
wäscht  sie  ein  Mal  mit  einer  Mischung  von  3  Wasser  und  1  ^Amnion- 
flüssigkeit aus,  löst  sie  wieder  in  etwas  Salzsäure,  fügt  eine  ganz  geringe 
Menge  Weinsteins&ure  zu,  übersättigt  wieder  mit  Ammon,  fägt  noch  et- 
was Chlormagnesium-Ghlorammonium  zu,  lässt  absitzen  und  bestimmt  den 
jetzt  reinen  Niederschlag  nach  §.  127.  2.  —  Im  Filtrate  kann  man  die 
Basen  der  vierten  und  fünften  Gruppe  durch  Schwefelammoninm  fallen; 


•)  ZpiUchr.  f.  analyt.  Chem.  1.  413. 
••)  Annal.  de  Chim.  et  de  Phys.  8.  Reihe,  Bd.  XXV,  S.  98. 
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ist  Thonerde  zugegen,  so  verdampft  man  die  von  den  Schwefelmetallen 
abfUtrirte  Lösung  anter  Zusatz  von  kohlensaurem  Natron  und  etwas  Sal- 
peter zur  Trockne,  schmelzt  und  bestimmt  die  Thonerde  in  dem  Rück- 
stande. —  Die  Methode  ist  mehr  geeignet,  um  grössere,  als  um  sehr  kleine 
Mengen  von  Arsen  von  den  genannten  Oxyden  zu  trennen,  weil  bei  klei- 
neren Quantitäten  die  genügen  in  Lösung  bleibenden  Antheile  der  arsen- 
sauren Ammonmagnesia  auf  die  Genauigkeit  des  Resultates  schon^  be- 
deutend influiren. 

12.  SölcJiej  welche  sich  attf  die  Abscheidtmg  des  Arsens  als  arsen- 
mölybdänsaures  Amman  gründen. 

Arsensäure  von  allen  Oxyden  der  Gruppen  I.  bis  V   —  Man  186 
scheidet  die  Arsensäure  nach  §.  127.  2.  b.  ab,  wobei  längeres  Erhitzen 
auf  100®  C.  unerlässlich.    Die  Bestimmung  der  Basen  nimmt  man  am  be- 
quemsten in  einer  besonderen  Portion  vor. 

13.  Solche,  welche  sich  auf  die  ünlöslichkeit  des  arsensauren 
Eisenoxyds  gründen, 

Arsensäure  von  den  Basen  der  Gruppen  L  und  IL,  sowie  187 
von  Zinkoxyd,  Mangan-,  Nickel-  und  Kobaltoxydul.  —  Man 
versetzt  die  salzsaure  Lösung  mit  einer  genügenden  Menge  reinen  Eisen- 
chlorids und  fällt  alsdann  nach  Abstumpfung  des  grössten  Theils  der 
freien  Säure  durch  kohlensaures  Natron  das  Eisenoxyd  und  mit  ihm  die 
Arsensäure  durch  kohlensauren  Baryt  in  der  Kälte  oder  durch  essigsaures 
Natron  in  Siedhitze;  der  Niederschlag  muss  so  basisch  sein,  dass  er  eine 
braunrothe  Farbe  hat.  Die  Methode  eignet  sich  namentlich  zur  Abschei- 
dung der  Arsensäure,  wenn  auf  eine  Bestimmung  derselben  verzichtet 
wird.  Eventuell  kann  aber  auch  in  der  salzsauren  Lösung  des  basisch 
arsensauren  Eisenoxyds  das  Arsen  durch  Fällung  mit  Schwefelwasserstoff 
bestimmt  werden. 

14.  Solche^  welche  sieh  auf  die  ünlöslichJceit  von  ChXormetällen 
gründen, 

a.  Silber  von  Gold.  —  Man  behandelt  die  Legirung  mit  verdünn-  188 
tem  Königswasser  kalt,  verdünnt  und  filtrirt  die  Lösung  des  Ghlorgoldes 
von  dem  Chlorsilber  ab.    Diese  Methode  ist  nur  dann  ausführbar,  wenn 

die  Legirung  weniger  als  15  Proc.  Silber  enthält;  denn  bei  grösserem 
Gehalte  schützt  das  entstehende  Chlorsilber  die  nicht  zersetzten  Autheile 
vor  weiterer  Einwirkung. —  Auf  gleiche  Art  kann  auch  Silber  von  Pla- 
tin getrennt  werden. 

b.  Quecksilberoxyd  von   den  Sauerstoffverbindungen  des  1S9 
Arsens  und  Antimons.     Man   fallt   aus   der  salzsauren  Lösang  das 
Quecksilberoxyd   mittelst   phosphoriger  Säure  als  Chlorür  (§.   118.   2.). 
Die  Weinsäure ,  welche  bei  Anwesenheit  von  Antimon  zugesetzt  werden 
muss,  beeinträchtigt  die  Reaction  nicht  (H.  Rose*)* 


*)  Pogg.  Annal.  110.  5SS. 
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15.  Solche,  welche  sich  auf  die  Unlöslichkeü  einiger  sehwrfd' 
sauren  SaUe  in  Wasser  oder  Weingeist  gründen. 

a«  Arsensäure  von  Baryt,  Strontian,  Kalk  und  Bleioxyd.  190 
Man  verfahrt  wie  bei  der  Trennung  der  Phosphorsäure  von  den  ge- 
nannten Oxyden  (§.  135.  b.).  Die  Verbindungen  dieser  Basen  mit  arseni- 
ger Säure  verwandelt  man  erst  durch  Erhitzen  der  salzsauren  Lösung  mit 
chlorsaurem  Kali  oder  durch  Brom  in  arsensaure  Salze,  ehe  man  Schwefel- 
säure zusetzt. 

b.  Antimon  von  Blei.  Man  behandelt  die  Legirung  mit  einer  191 
Mischung  von  Salpetersäure  und  Weinsäure.  Die  Auflösung  beider  Me- 
talle erfolgt  rasch  und  leicht.  Man  fällt  den  grössten  Theil  des  Bleies 
als  schwefelsaures  Bleioxyd  (§.  116.  3.),  filtrirt,  fällt  mit  Schwefelwasser- 
stoff und  behandelt,  zur  Scheidung  des  durch  Schwefelsäure  ungefallt  ge- 
bliebenen Bleies  von  Antimon,  die  Schwefelmetalle  nach  (168)  mit  Schwe- 
felammonium (A.  Streng""). 

16.  SolcJiCy  welche  sich  auf  die  Ausscheidung  des  Kupfers  als 
Ehodanür  oder  als  Jodür  gründen, 

Kupfer  von  Arsen  und  Antimon.  Man  fäUt  aus  der  geeignet  192 
vorbereiteten  Lösung  das  Kupfer  nach  §.  119.  3.  b.  als  Rbodanür,  lässt 
dasselbe  absitzen,  filtrirt,  wäscht  den  Niederschlag  zweckmässig  unter 
Zusatz  von  etwas  salpetersaurem  Ammon  aus  (man  erhält  sonst  leicht  ein 
etwas  trübes  Filtrat)  und  bestimmt  im  Filtrate  Antimon  und  Arsen,  in- 
dem man  die  Lösung  zunächst  mit  Schwefelwasserstoff  fällt.  Resultate 
gut.  —  Weniger  gut  ist  die  folgende  Trennung  durch  Fällung  des  Ku- 
pfers als  Jodür :  Man  löst  in  Salpetersäure  oder  Schwefelsäure ,  sorgt 
dass  die  Säure  nur  schwach  vorwaltet,  verdünnt  mit  reinem,  oder  —  bei 
Anwesenheit  von  Antimon  —  Weinsäure  enthaltendem  Wasser  und  fallt 
das  Kupfer  nach  Zusatz  von  schwefliger  Säure  mit  Jodkalium  als  Jodür. 
Arsen  und  Antimon  bleiben  in  Lösung  (Flajolot).  Resultate  annähernd, 
weil  in  der  Lösung  in  Folge  ihres  Gehaltes  an  überschüssiger  schwefliger 
Säure  etwas  Kupfeijodür  gelöst  bleibt.  Zur  Reduction  des  Kupferoxyds 
oder  Chlorids  Zinnchlorür  zu  verwenden,  wie  dies  Fleischer  **)  räth, 
ist  hier  unthnnlich,  weil  die  Trennung  des  Zinns  von  Arsen  und  Anti- 
mon eine  zu  schvrierige  sein  würde. 

17.  Solche,  welche  sich  auf  die  Ausscheidung  des  Kupfers  als 
oxalsaures  Sah  gründen* 

Kupfer    von    Arsen.     Man  setzt  zur  salpetersauren  Losung  so  193 
lange  Ammon ,  als  die  blaue  Fällung  sich  nicht  wieder  löst,  und  bewirkt 
hierauf  die  Lösung  durch  einen  Ueberschuss  Oxalsäuren  Anunons.    Man 
fügt  nun  vorsichtig  Salzr  oder  Salpetersaure  zu,  bis  die  Reaction  sauer 
ist,  und  lässt  stehen.    Das  Kupfer  scheidet  sich  fast  ganz  Yollständig  als 


*)  Dingl.  poljrt.  Joaro.  151.  389.        **)  Zeitschr.  f.  anal.  Chem.  9.  256. 
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oxalsanres  Salz  ab,  welches  durch  Glühen  an  der  Luft  in  Oxyd  überzu- 
führen ist«  Das  Filtrat  macht  man  ammoniakalisch  und  fallt  die  Spur 
noch  gelösten  Kupfers  mit  einigen  Tropfen  Schwefelammonium  aus 
(F.  Field  *). 

18.    Solche,  welche  sich  auf  das  verschiedene  Verhalten  zu  Cyan- 
kälium  gründen. 

Gold  von  Blei  und  Wismuth.  —  Hat  man  diese  Metalle  ge-  194 
meinschaftlich  in  Lösung,  so  lassen  sie  sich  durch  CyankaUum  ganz  auf 
dieselbe  Weise  trennen,  welche  zur  Scheidung  des  Quecksilbers  von  Blei 
und  Wismuth  angegeben  ist  (147).  Die  Auflösung  des  Gyangold  -  Cyan- 
kaliums  zersetzt  man  durch  Einkochen  mit  Königswasser  und  bestimmt 
nach  Austreibung  der  Blausäure  das  Gold  nach  einer  der  in  §.  123  ange- 
gebenen Methoden. 

II.    Trennung  der  Oxyde  der  sechsten  Gruppe  von  einander. 

§.  165. 
Uebersicht: 

Platin  von  Gold  195.  214.  215;  —  von  Zinn,  Antimon  und  Arsen  196. 

Gold  von  Platin  195.  214.  215;  —  von  Zinn   196.  213;  —  von  Antimon  nnd 

Arsen  196. 
Zinn  von  Platin  196;  —  von  Gold  175.  196.  213;  —  von  Arsen  199.  206.  207. 

208.  211.  212.  216.  217;  —  von  Antimon  197.  201.  208.  209.  210.  212. 

216;  —  Zinnoxydul  von  Zinnoxyd  221. 
Antimon  von  Platin  und  Gold  196;  —  von  Arsen  200.  201.  202.  203.  204.  206. 

207;  —  von  Zinn  197.  201.  208.  209.  210,  212.  216;   —   Antimonoxyd 

von  Antimonsäure  220. 
Arsen  von  Platin  u.  Gold  196;  —  von  Zinn  199.  206.  207.  208.  211.  212.  216. 

217;  —  von   Antimon  200.  201.  202.  203.  204.  206.  207.  218;  —  Ar- 
senige Säure  von  Arsensäure  198.  205.  219. 

1«   Methode^  welche  sich  auf  die  Ausfälhmg  des  Platins  als  Ka- 
liumplatinchlorid gründet* 

Platin  von  Gold.  —  Man  fallt  aus  der  Lösung  der  Chlorver-  195 
bin  dun  gen  das  Platin  nach  §.  124«  b.  und  im  Filtrate  das  Gold  nach 
§.  123.  b. 

2.    Methoden,  welche  sich  auf  die  FlüMigheü  des  Antimon-  und 
Arsendüorürs  wie  des  ZirmcUorids  gründen. 

a«    Platin  und  Gold  von  Zinn,  Antimon,  Arsen.  —  Man  er-  196 
hitzt  die  fein  zertheilten  Legirungen  oder  die  Schwefelmetalle  in  einem 
Strome  von  Ghlorgas.    Gold  und  Platin  bleiben  zurück,  die  Chloride  der 
anderen  Metalle  verflüchtigen  sich,  vergl.  (160). 

b«  Antimon  von  Zinn.  Man  fällt  die  das  Zinn  als  Ghlorür  oder  Oxy-  197 
dul,  nicht  als  Chlorid  oder  Oxyd,  enthaltende  Lösung  mit  Schwefelwasser- 


^)  Chem.  Gas.  1857.  813.  —  Joam.  f.  prtkt.  Chem.  72.  183. 
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stoff,  filtrirt  und  trocknet  den  Niederschlag  (am  besten  in  einer  Asbeei- 
Filterröhre)  und  leitet  alsdann  hei  gewöhnlicher  Temperatur  einen  Strom 
trockenen  salzsauren  Gases  über  denselben«  Das  Schwefelantimon  wie 
das  ZinDSulfür  gehen  alsdann  in  die  betreffenden  Chlorverbindungen  über, 
aber  nur  das  Antimonchlorür  entweicht  mit  dem  ChlorwasserstofF  und 
kann  in.  Wasser  aufgefangen  werden.  Wenn  alles  Antimonchlorür  ent- 
wichen, löst  man  das  Zinnchlorür  in  salzsäurehaltigem  Wasser  und  be- 
stimmt das  Zinn  in  der  Lösung  nach  §.  126  (Gh.  Tookey  *).  Die  Me- 
thode wird  nur  in  seltenen  Fällen  Dienste  leisten  können,  da  es  schwierig 
ist,  die  Bedingungen  ihres  Gelingens,  d.  h«  die  Herstellung  eines  Ton 
Zinnsulfid  freien  Niederschlages,  einzuhalten. 

c.    Arsenige  Säure  von  Arsensäure. 

Man  erhitzt  die  Substanz,  in  der  eine  Menge  von  nicht  über  0,2  Grm.  19S 
arsenige  Säure  vorausgesetzt  wird,  mit  45  Grm.  Ghlornatrium,  135  Grm. 
arsenfreier  Schwefelsäure  von  1,61  specif.  Gew.  und  30  Grm.  Wasser  in 
einer  Tubulatretorte  mit  eingelegter  Platinspirale  und  eingesenktem  Ther^ 
mometer,  bis  die  Temperatur  auf  etwa  125^0.  gestiegen  ist  und  bestimmt 
im  Destillat  wie  im  Destillationsrückstand  das  Arsen,  im  ersteren  nach 
§.  127.  4.  a,  im  letzteren  nach  §.  127.  4.  b.  —  Das  aus  jenem  erhaltene 
Arsensulfür  entspricht  der  arsenigen  Säure,  das  aus  diesem  gewonnene 
der  Arsensäure.  Resultate  befriedigend  (Rieckher  **).  —  Ist  die  su 
untersuchende  Substanz  eine  verdünnte  Flüssigkeit,  so  wird  dieselbe  mit 
kohlensaurem  Natron  schwach  alkalisch  gemacht  und  —  zuletzt  am  besten 
in  der  Tubulatretorte  —  auf  etwa  20  CG.  concentrirt.  —  Als  Apparat 
empfehle  ich  den  auf  Seite  224  (Fig.  78)  abgebildeten.  Auf  das  Aus- 
gangsende der  Eugelröhre  befestigt  man  zweckmässig  noch  ein  Glaa- 
stückchen  enthaltendes  Glasrohr  mit  Kugel  (ein  sogenanntes  Ghloreal- 
ciumrohr),  um  dem  Entweichen  von  Arsenchlorür  sicher  vorzubeugen;  in 
die  Vorlagen  kommt  Wasser,  die  Glasstücke  in  dem  Ghlorcalciomrohr 
werden  mit  schwacher  Natronlauge  befeuchtet.  Nach  dem  Yersuch  wäscht 
man  die  Glasstückchen  aus  und  vereinigt  die  Flüssigkeit  mit  dem  In- 
halte der  Vorlagen. 

3.   Methoden,  welche  auf  der  FlMUiglceU  des  Arsens  und  Sckwe- 
felarsens  beruhen. 

a.  Arsen  von  Zinn  (nach  H.  Rose).  — Man  verwandelt  inSchwe-  199 
felmetalle  oder  Oxyde,  trocknet  bei  100®  G.  und  erhitzt  eine  abgewogene 
Menge  derselben  unter  Zusatz  von  etwas  Schwefel  anfangs  gelinde,  all- 
mählich stärker  in  einer  Eugelröhre,  durch  welche  trockenes  Schwefel- 
wasserstoffgas streicht.  Es  verflüchtigt  sich  Schwefelarsen  und  Sohwefisl, 
während  Schwefelzinn  zurückbleibt.    Um  das  Sohwefelarsen  aufzofiuigen, 


*)  Chem.   Soc.   J.   XV.   462.   —  Journ.   f.  prakt.   Chem.  88.   435.    JährtA,  von 
Kopp  n.  Will  1862.  600.        **)  Phannac.  CentrolhaUe  11.  S.  92. 


§.  165.]  Basen  der  sechsten  Gruppe.  633 

verbindet  man  die  Kugelröhre  in  der  in  (160)  beschriebenen  Weise  mit 
vorgelegten  Röhren,  in  welchen  sich  verdfinnte  Ammoniakflüssigkeit  be- 
findet. —  Wenn  auch  bei  weiterer  Erhitzung  sich  kein  Sublimat  in  dem 
kälteren  Theile  der  Kugelröhre  mehr  zeigt,  treibt  man  den  Anflug  von 
der  Kugel  weg,  lasst  erkalten  und  schneidet  dann  die  Röhre  oberhalb  des- 
selben ab.  Das  abgeschnittene  Ende  zerschneidet  man  in  Stücke,  erwärmt 
diese  mit  etwas  Natronlauge,  bis  sich  der  Anflug  gelöst-  hat,  vereinigt 
diese  Lösung  mit  der  vorgeschlagenen  ammoniakalischen  Flüssigkeit,  setzt 
Salzsäure,  dann,  ohne  abzufiltriren,  chlorsaures  Kali  zu  und  erwärmt  ge- 
linde, bis  alles  Schwefelarsen  gelöst  ist.  Man  filtrirt  nun  von  dem  Schwe- 
fel ab  und  bestimmt  die  Arsensäure  nach  §,  127.  2.  Das  in  der  Kugel 
enthaltene  schwarzbraune  Schwefelzinn  kann,  da  es  mehr  Schwefel  ent- 
hält, als  der  Formel  SnS  entspricht,  nicht  geradezu  gewogen  werden* 
Man  wägt  es  daher  und  bestimmt  in  einem  abgewogenen  Theile  das  2inn, 
indem  man  denselben  durch  Befeuchten  mit  Salpetersäure  und  Rösten  in 
Zinnoxyd  überführt  (§.  126,  1.  c). 

Hat  man  Zinn  und  Arsen  als  Legirung,  so  führt  man  sie  am  be- 
quemsten durch  vorsichtiges  Behandeln  mit  Salpetersäure  in  Oxyde  über. 
Will  man  sie  in  Schwefelmetalle  verwandeln,  so  kann  dies  geschehen,  in- 
dem man  1  Thl.  der  fein  zertheilten  Legirung  mit  5  Thln.  Soda  und 
5  Thln.  Schwefel  in  einem  bedeckten  Porzellantiegel  schmelzt  bis  zum 
ruhigen  Fluss.  Man  löst  dann  in  Wasser,  filtrirt  etwaiges  Schwefeleisen 
oder  dergleichen  ab  und  fällt  die  Lösung  mit  Salzsäure. 

Soll  in  der  Legirung  nur  das  Zinn  direct,  das  Arsen  dagegen  aus 
der  Differenz  gefunden  werden,  so  führt  man  in  angegebener  Art  in 
Schwefelmetalle  oder  Oxyde  über,  mischt  mit  Schwefel  und  glüht  in  einem 
Porzellantiegel  mit  durchbohrtem  Deckel  im  Schwefelwasserstoffstrome. 
Das  zurückbleibende  arsenfreie  Zinnsulfur  ist  in  Oxyd  überzufahren  und 
als  solches  zu  wägen. 

b.  Arsen  von  Antimon,  wenn  beide  legirt  sind.  —  Man  erhitzt  200 
die  abgewogene  Probe  mit  2  Thln.  Soda  und  2  Thln.  Cyankalium  in 
einer  Kugelröhre,  durch  welche  man  trockene  Kohlensäure  leitet,  anfangs 
gelinde,  allmählich  heftig,  bis  sich  kein  Arsen  mehr  verflüchtigt.  (Man 
hüte  sich,  die  entweichenden  Dämpfe  einzuathmen.  Zweckmässig  steckt 
man  den  hinteren  Theil  der  Kugelröhre  in  einen  Kolben,  in  welchem  sich 
alsdann  das  Arsen  sublimirt.)  Nach  dem  Erkalten  behandelt  man  den 
Inhalt  der  Kugel  erst  mit  einer  Mischung  von  gleichen  Theilen  Weingeist 
und  Wasser,  dann  mit  Wasser  und  wägt  das  zurückbleibende  Antimon. 
Das  Arsen  ergibt  sich  aus  dem  Verlust.  —  Man  erhält  durch  dies  Ver- 
fahren annähernde  Resultate.  Will  man  die  Legirung  geradezu,  nicht 
unter  einer  Schlacke,  in  kohlensaurem  Gas  schmelzen,  so  muss  man  sehr 
vorsichtig  erhitzen,  sonst  verflüchtigt  sich  viel  Antimon.  H.  Rose  em- 
pfiehlt letzteres  Verfahren. 


634  Fünfter  Abschnitt  —  (Trennung  der  Körper.)       [§.  165. 

4«   Methoden^  todche  auf  der  Unlöslichkeit  des  ontmonsaureH 
Natrons  beruhen, 

a.  Antimon  von  Zinn  and  Arsen  (nach  H.  Rose).  —  Hat  man  201 
die  Metalle  im  regolinisohen  Zustande,  so  oxydirt  man  die  wohl  zerklei- 
nerte abgewogene  Probe  in  einem  Porzellan tiegel  mit  allmählich  zuzu- 
setzender Salpetersaure  von  1,4  specif.  Gewicht,  bringt  die  Masse  im 
Wasserbade  zur  Trockne,  schüttet  sie  in  einen  Silbertiegel,  spült  die  im 
Porzellantiegel  noch  haftenden  Portionen  mit  Natronlauge  in  den  Silber- 
tiegel, bringt  zur  Trockne,  setzt  die  achtfache  Menge  festes  Natronhydrat 

zu  und  schmelzt  längere  Zeit.  Die  erkaltete  Masse  behandelt  man  mit 
heissem  Wasser,  bis  das  Ungelöste  feinpulverig  erscheint,  verdünnt  etwaa 
mit  Wasser  und  setzt  soviel  Alkohol  von  0,83  specif.  Grewicht  zu,  dass 
das  Yolumenverhältniss  desselben  zum  Wasser  wie  1 : 3  ist.  Nachdem  man 
unter  öfterem  Umrühren  24  Stunden  lang  hat  stehen  gelassen,  filtrirt 
man,  spült  mit  wässerigem  Weingeist  (1  Vol.  Alkohol  :  3  Vol.  V^Hsaßt) 
nach  und  wäscht  den  Niederschlag  auf  dem  Filter  zuerat  mit  Weingeist, 
der  auf  2  Vol.  Wasser  1  Vol.  Alkohol  enthält,  dann  mit  aus  gleichen 
Raumtheilen  gemischtem  und  endlich  mit  solchem  aus,  der  auf  1  Vol. 
Wasser  3  Vol.  Alkohol  enthält.  Den  sämmtlichen  weingeistigen  Wasch- 
flüssigkeiten setzt  man  einige  Tropfen  kohlensaure  Natronlösung  zu.  Das 
Auswaschen  wird  fortgesetzt,  bis  eine  Probe,  mit  Salzsäure  angesäuert 
und  mit  Schwefelwasserstoffwasser  versetzt,  sich  nicht  mehr  färbt. 

Das  antimonsaure  Natron  spült  man  vom  Filter  ab,  löst  es  in  einer 
Mischung  von  Salzsäure  und  Weinsteinsäure,  mit  der  man  zuYor  das 
Filter  ausgewaschen  hat,  fällt  mit  Schwefelwasserstoff  und  bestimmt  das 
Antimon  überhaupt  nach  §.  125.  1.  —  Bei  grossem  Zinngehalte  der  Le- 
girung  empfiehlt  es  sich,  das  erst  erhaltene  antimonsaure  Natron  noch- 
mals mit  Natronhydrat  zu  schmelzen  etc. 

Zu  dem  das  Zinn  und  Arsen  enthaltenden  Filtrate  fiigt  man  Salz- 
säure, wodurch  ein  Niederschlag  von  arsensaurem  Zinnoxyd  entsteht, 
leitet,  ohne  vorher  abzufiltriren ,  längere  Zeit  Schwefelwasserstoff  ein, 
lässt  stehen,  bis  der  Geruch  danach  fast  verschwunden,  und  trennt  dann 
die  gewogenen  und  mit  Schwefel  gemengten  Schwefelmetalle  nach  (199). 

Enthält  die  Substanz  nur  Antimon  und  Arsen,  so  erhitzt  man 
das  alkoholische  Filtrat  unter  Öfterem  Zusatz  von  Wasser,  bis  es  kaum 
mehr  nach  Weingeist  riecht,  setzt  Salzsäure  zu  und  bestimmt  die  Arsen- 
säure als  arsensaure  Ammonmagnesia  (§.  127.  2.)  oder  als  Schwefelarsen 
(§.  127.  4.  b). 

b.  Sehr  oft  erhält  man  bei  Mineralanalysen  kleine  Mengen  von  30i 
Schwefelarsen  und  Schwefelantimon,  gemischt  mit  SchwefeL  Man 
trennt  alsdann  beide  Metalle  zweckmässig  in  der  Art,  dass  man  den  Nie- 
derschlag, nach  dem  Extrahiren  mit  Schwefelkohlenstoff,  mit  chlorfreier 
rother  rauchender  Salpetersäure  oxydirt,  die  Lösung  fast  zur  Trockne 
verdampft,  den  Rückstand  mit  kohlensaurem  Natron  versetzt  bis  zum 
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starken  Vorwalten  desselben,  etwas  salpetersanres  Natron  zufügt  und  die 
Schmelze  so  behandelt,  wie  es  in  (201)  a.  angegeben.  —  Hat  man  da- 
gegen Schwefelzinn  gemengt  mit  Schwefelantimon,  so  oxydirt  man  die- 
selben mit  Salpetersäure  von  1,5  specif.  Gewicht  und  behandelt  den  durch 
Abdampfen  erhaltenen  Rückstand  so  wie  es  in  (201)  a.  angegeben. 

c.  Bestimmung  des  Schwefelarsens  im  käuflichen  Schwe-  203 
felantimon  (nach  Wackenroder).  —  Man  verpuflFt  20  Grm.  des  fein 
zerriebenen  Schwefelantimons  mit  40  Grm.  salpetersaurem  Natron  und 
20  Grm.  kohlensaurem  Natron,  indem  man  das  Gemenge  nach  und  nach 
in  einen  rothglühenden  hessischen  Tiegel  einträgt,  zieht  die  stark  ge- 
glühte Masse  wiederholt  mit  Wasser  aus,  fallt  aus  dem  mit  Salzsäure 
angesäuerten  und  mit  schweißiger  Säure  behandelten  Filtrate  das  Arsen 
nebst  einem  kleinen  Theile  des  Antimons  mit  Schwefelwasserstoff,  dige- 
rirt  den  feuchten  Niederschlag  mit  kohlensaurem  Ammon,  filtrirt,  säuert 
das  Filtrat  an,  leitet  Schwefelwasserstoff  ein  und  bestimmt  das  Arsen  als 
Schwefelarsen  nach  127«  4. 

5.    Methoden^  welche  auf  der  ÄusfäUung  des  Arsens  als  arsenr 
saure  Anwnowmagnesia  beruhen. 

a.  Arsen  von  Antimon.     Man  oxydirt  die  Metalle  oder  Schwe-  204 
felverbindungen  mit  Königswasser,  mit  Salzsäure  uiid  chlorsaurem  Kali 
mit   bromhaltiger    Salzsäure    oder    durch    Chlor    in  alkalischer  I^ösung 
(Seite  512.  b.),  fügt  Weinsteinsäure,  viel  Chlorammonium,  dann  über- 
schüssiges  Ammon  zu.    (Hierdurch  darf  keine  Fällung  entstehen ;  ist  es 

der  Fall,  so  war  die  Menge  des  Salmiaks  oder  der  Weinsteinsäure  nicht 
genügend.)  Man  fällt  alsdann  die  Arsensäure  nach  §.  127.  2.  und  be- 
stimmt im  Filtrate  das  Antimon  nach  §.125.  1.  —  Da  mit  der  arsen- 
sauren Ammonmagnesia  basisch  weinsaure  Magnesia  niedergefallen  sein 
könnte,  so  erfordert  es  die  Vorsicht,  dass  man  den  Niederschlag,  nach- 
dem er  ein  wenig  ausgewaschen,  wieder  in  Salzsäure  löst  und  nochmals  — 
unter  Zusatz  von  etwas  Magnesiamixtur  —  mit  Ammon  fallt.  —  Gute, 
bewährte  Methode. 

b.  Arsen  säure  von  arseniger  Säure.  Man  yersetzt  die  hin-  205 
länglich  verdünnte  Lösung  mit  viel  Salmiak,  fallt  dann  die  Arsensäure 
nach  §.  127.  2.  und-  bestimmt  im  Filtrate  die  arsenige  Säure  durch 
Fällung  mit  Schwefelwasserstoff  (§.  127.  4.).  —  Da  Ludwig*)  beobachtete, 
dass  bei  zu  grosser  Concentration  der  Lösung  mit  der  arsensauren  Ammon- 
Magnesia  arsenigsaure  Magnesia  niederfiel,  so  erfordert  die  Vorsicht,  dass 
man  den  getrockneten  und  gewogenen  Magnesianiederschlag  in  Salzsäure 
löst  und  die  Lösung  mit  Schwefelwasserstoff  prüft.  Ein  sofort  entstehen- 
der Niederschlag  verräth  den  Gehalt  an  arseniger  Säure. 

c.  Zinnoxyd    und    Antimonoxyd    oder  Antimonsäure    von  206 
Arsensäure.    Lenssen**)  trennte  Zinnoxyd  von  Arsensäure  mit  gutem 


^)  Archiv  fSr  Pharm.  97.  24.        ^)  Annai.  d.  Chem.  o.  Pharm.  114.  116. 


636  Fünfter  Abschnitt  —  (Trennung  der  Körper.)       [§.  165. 

Erfolge  in  der  Art,  dass  er  die  durch  Oxydation  mit  Salpetersäure  er- 
haltenen Oxyde  mit  Ammon  und  gelbem  Schwefelammonium  digerirte  und 
aus  der  klaren  Lösung  das  Arsen  nach  §.  127.  2.  als  ai*8en8aure  Anunon- 
Magnesia  fällte.  Beim  Ansäuern  des  Filtrates  scheidet  sich  das  Zinn  als 
Zinnsulfid  aus.  —  Die  Methode  kann  nur  dann  gute  Resultate  geben, 
wenn  alles  Arsen  schon  vor  Zusatz  des  Schwefelammoniums  als  Arsen- 
säure vorhanden  war,  denn  aus  einer  Lösung  von  arseniger  Säure  in 
gelbem  Schwefelammonium  wird  durch  Magnesiamixtur  das  Arsen  nicht 
gefällt.  Die  Methode  eignet  sich  auch  zur  Trennung  des  Antimons 
vom  Arsen. 

6.  Methoden,  welche  &ich  auf  das  verschiedene  VerhaUen  der 
frisch  gefällten  Schwefelmetalle  gegen  gelöstes  saures  schweflig* 
saures  Kali,  heeiehungsweise  Oxalsäure,  gründen, 

a.  Arsen  von  Antimon  und  Zinn  (nach  Bunsen*).  Digerirt  207 
man  fnsch  gefälltes  Schwefelarsen  mit  schwefliger  Säure  und  schweflig- 
saurem Kali,  so  wird  der  Niederschlag  gelöst,  kocht  man,  so  trübt  sich 
die  Flüssigkeit  durch  ausgeschiedenen  Schwefel,  der  bei  längerem  Kochen 
zum  grösseren  Theil  wieder  verschwindet.  Die  Flüssigkeit  enthält  nach 
Verjagung  der  schwefligen  Säure  arsenigsaures  und  unterschwefligsaures 
KaH  (2AsS3  +  8(K0,  280,)  =  2(K0,  AsOa)  +  6(K0,  S^Oj)  +  Sj 
-|-  7  S  O^).  Schwefelantimon  und  Schwefelzinn  zeigen  diese  Reaction 
nicht.  Beide  lassen  sich  daher  einfach  dadurch  von  Schwefelarsen  tren- 
nen, dass  man  die  Lösung  der  drei  Schwefelmetalle  in  Schwefelkalinm, 
nachdem  man  sie  auf  etwa  500  CG.  verdünnt  hat,  mit  einem  grossen 
Ueberschuss,  etwa  einem  Liter,  einer  ganz  gesättigten  Lösung  von  schwefli- 
ger Säure  in  Wasser  fällt,  die  Flüssigkeit  einige  Zeit  im  Wasserbade  mit 
dem  Niederschlage  digerirt  und  dann  so  lange  kocht,  bis  etwa  Y3  des 
Wassers  und  alle  schweflige  Säure  verjagt  und  die  Schwefelausscheidung 
verschwunden  ist,  was  nach  etwa  anderthalbstündigem  Kochen  der  Fall 
sein  wird.  Das  zurückbleibende  Schwefelantimon  oder  Schwefelzinn  ist 
arsenfrei,  das  Filtrat  enthält  alles  Arsen  und  kann  unmittelbar  durch 
Schwefelwasserstoff  gefällt  werden.  —  Zum  Behufs  der  Bestimmung  des 
Arsens  oxydirt  Bunsen  das  trockene  Schwefelarsen  sammt  dem  Filter 
mit  rauchender  Salpetersäure,  erwärmt  die  ein  wenig  verdünnte  Lösung 
gelinde  mit  etwas  chlorsaurem  Kali  (um  die  aus  dem  Papier  gebildeten 
Substanzen  vollständiger  zu  oxydiren)  und  bestimmt  endlich  das  Arsen 
als  arsensaure  Ammonmagnesia.  —  Bei  Trennung  des  Schwefelzinns  von 
der  Lösung  des  arsenigsauren  Kalis  ist  zu  beachten,  dass  man  das  Schwe- 
felzinn mit  concentrirter  Kochsalzlösung  auswaschen  muss,  weil  beim 
Auswaschen  mit  reinem  Wasser  die  Flüssigkeit  trübe  durchs  Filter  läuft 
Sobald  der  Niederschlag  vollständig  mit  Kochsalzlösung  ausgewaschen  ist, 
verdrängt  man  diese  mit  einer  Lösung  von  essigsaurem  Ammon,  welche 


*)  Annal.  der  Chem.  und  Pharm.  106.  3. 
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einen  kleinen  Ueberschnss  von  Essigsänre  enthält.  Dieses  letztere  Wascb- 
wasser  darf  dem  ersteren  kochsalzhaltigen  nicht  zugefügt  werden,  da  das 
essigsaure  Ammon  der  Yollständigen  Ausfällung  der  arsenigen  Säare 
durch  Schwefelwasserstoff  entgegenwirkt. 

Die  Analysen,  welche  Bansen  als  Belege  angeführt  hat,  haben  sehr 
befriedigende  Resultate  geliefert. 

b.  Zinn  von  Arsen  und  Antimon  (nach  F.  W.  Glarke  *).  Die  208 
Methode  fusst  auf  folgender  Grundlage:  Frisch  gefälltes,  noch  feuchtes 
Zinnsulfid  löst  sich  bei  massig  langem  Kochen  mit  Wasser  und  über- 
schüssiger Oxalsäure  vollständig,  und  somit  wird  Zinn,  als  Chlorid,  durch 
Schwefelwasserstoff  aus  heisser,  Oxalsäure überschuss  enthaltender  Lösung 
durch  Schwefelwasserstoff  nicht  gefallt.  —  Die  Schwefelverbindungen  des 
Arsens  werden  beim  Kochen  mit  Oxalsäurelösung  kaum  irgend  angegrif- 
fen und  Schwefelwasserstoff  schlägt  die  gelösten  Spuren  sofort  wieder 
nieder;  —  gefälltes  Schwefelantimon  löst  sich  beim  Kochen  mit  Oxal- 
säure reichlicher,  allein  Schwefelwasserstoff  schlägt  das  Antimon  aus  der 
Lösung  wieder  nieder.  — 

Daraufhin  empfiehlt  Glarke  zu  der  Lösung  der  drei  Metalle,  welche 
das  Zinn  als  Oxyd  enthält,  so  viel  Oxalsäure  zu  setzen,  dass  auf  1  Gramm 
Zinn  etwa  20  Grm.  Oxalsäure  kommen.  Die  Lösung  muss  so  concentrirt 
sein,  dass  die  Oxalsäure  beim  Erkalten  auskrystalHsirt.  Man  leitet  jetzt 
in  die  siedend  heiss  zu  erhaltende  Flüssigkeit  20  Minuten  lang  Schwefel- 
wasserstoff, lässt  noch  eine  halbe  Stunde  an  einem  warmen  Orte  stehen 
und  filtrirt.  Nach  Glarke  ist  jetzt  alles  Arsen  und  Antimon,  frei  oder 
fast  frei  von  Schwefelzinn  niedergeschlagen,  alles  Zinn  in  Lösung.  Aus 
letzterer  erhält  man  das  Zinn,  indem  man  mit  Ammon  schwach  alkalisch 
macht,  soviel  Schwefelammonium  zusetzt,  dass  der  zuerst  gebildete  Nieder- 
schlag sich  wieder  löst,  das  gelöste  Sulfosalz  durch  einen  Ueberschuss 
von  Essigsänre  zersetzt,  den  Niederschlag  von  Zinnsulfid  an  einem  war- 
men Orte  sich  absetzen  lässt  und  ihn  dann  nach  §.  126. 1.  c.  bestimmt.  Säu- 
ren, welche  stärker  sind  als  Essigsäure  und  die  somit  Oxalsäure  in  Frei- 
heit setzen  würden,  dürfen  nicht  genommen  werden. —  Glarke  empfiehlt 
zur  Erzielung  ganz  genauer  Resultate  den  Niederschlag  von  Schwefel- 
antimon und  Schwefelarsen  wieder  in  einem  alkalischen  Schwefelmetall 
zu  lösen,  einen  Ueberschuss  von  Oxalsäure  zuzusetzen  und  mit  Schwefel- 
wasserstoffwasser zu  kochen,  um  den  letzten  Rest  von  Zinn  in  Lösung 
zu  bekommen.  —  Nach  in  meinem  Laboratorium  von  Herrn  Fr.  Phil- 
lips angestellten  vorläufigen  Untersuchungen  ist  diese  letztere  Operation 
stets  erforderlich  zur  Erlangung  irgend  brauchbarer  Resultate.  —  Die 
sehr  ungünstigen  Resultate,  welche  G.  G.  Wittstein  mittheilt  **),  lassen 
sich  -vielleicht  auf  den  Umstand  zurückführen,  dass  die  von  ihm  ange- 
wandte Lösung  zu  viel  freie  Salzsäure  enthielt,  wodurch  er  in  Siodhitze 


*)  Chem.  NewB  Bd.  21.  p.  124.  —  Zeitschr.  f.  analyt.  Chein.  9.  487. 
**)  Vierteljahresschr.  f.  prakt.  Pharm.  19.  551. 
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eine  ganz  unvollständige  Fällung  erhielt  und  sich  yeranlasst  fand,  die 
Fällung  in  der  Kälte  zu  beendigen.  Bei  den  Yersuchen  des  Herrn 
Phillips  wurde  die  freie  Salzsäure  stets  so  weit  möglich  durch  Kali- 
lauge abgestumpft 

7.  Methoden  ^  welche  auf  der  AhscJieidung  regulinischer  Metalle, 
beziehungsweise  auf  dem  ungleichen  Verhalten  derselben  zu 
Säuren  beruhen. 

a.  Zinn  von  Antimon,  nach  Gay-Lussac,  etwas  modificirt. 
Man  erwärmt  einen  gewogenen  Theil  der  fein  zeriheilten  Legirung  (oder 
auch  einer  sonstigen  Verbindung)  mit  Salzsäure,  fügt  chlorsaores  Kali 
in  kleinen  Portionen  zu,  bis  zu  erfolgter  Lösung,  und  theilt  alsdann  die 
Flüssigkeit  in  zwei  gleiche  Theile,  a.  und  b.  In  a.  fällt  man  beide  Me- 
talle durch  einen  Zinkstab,  spült  sie  mit  heissem,  etwas  Salzsäure  ent- 
haltendem Wasser  rasch  ab,  wäscht  mit  Weingeist,  dann  mit  Aether  ans, 
trocknet  bei  100^  und  wägt;  —  b.  erwärmt  man,  nachdem  man  ziemlich 
viel  Salzsäure  zugesetzt  hat,  mit  einem  Zinnstreifen  längere  Zeit  — 
Durch  diese  Operation  wird  das  Antimon  vollständig  als  schwarzes  Pul- 
Ter  abgeschieden  und  das  Zinnchlorid  zu  Chlorür  reducirL  Man  spfilt 
das  Antimon  mit  massig  verdünnter  Salzsäure  von  dem  Zinnstreifen  ab, 
sammelt  es  auf  einem  gewogenen  Filter,  wäscht  es  erst  mit  verdünnter 
Salzsäure,  dann  mit  Weingeist,  zuletzt  mit  Aether,  trocknet  bei  100' 
und  wägt.  Die  Quantität  des  Zinns  ergibt  sich  als  Differenz.  —  Da  nach 
den  Versuchen  von  A.  W.  Glasen  *)  sich  gefälltes  metallisches  Antimon 
sowohl  in  heisser  als  in  kalter  Salzsäure  von  verschiedenem  VerdOnnungs  • 
grade  sehr  wahrnehmbar  löst,  so  wird  ein  Verlust  an  Antimon  kaum  zn 
vermeiden  sein. 

b.  Zinn  von  Antimon,  nach  Tookey  **)  unter  Berücksichtigung  211 
der  Verbesserungen  von  Glasen  (a.  a.  0.)  und  von  Attfield  ***).  Man 
bringt  in  die  salzsaure,  nöthigenfalls  unter  Zusatz  von  wenigen  Tropfen 
Salpetersäure  oder  von  etwas  chlorsaurem  Kali  bereitete  fast  siedende 
Lösung  so  lange  möglichst  reines  (in  verdünnter  Salzsäure  ohne  oder 
wenigstens  fast  ohne  Rückstand  lösliches)  £isen  (Streifen  von  Bandeisen 
oder  blanken  feinen  Draht)  als  es  sich  noch  löst  (Hierdurch  wird  das 
Antimon  ausgefallt,  das  Zinn  aber  zu  Zinnchlorür  reducirt)  Nachdem 
alles  Antimon  ausgeföUt  und  alles  £isen  scheinbar  gelöst  ist,  fügt  man 
noch  etwas  Salzsäure  hinzu,  lässt  absitzen,  decantirt  die  Flüssigkeit  und 
versucht,  ob  durch  Eisen  noch  etwas  gefüllt  wird.  Hierdurch  ist  man 
einerseits  gesichert,  dass  kein  metallisches  Eisen,  andererseits,  dass  kein 
gelöstes  Antimon  mehr  vorhanden.  —  Das  Auswaschen  des  gefällten  An- 
timons geschieht  mit  heissem,  anfangs  etwas  angesäuertem  Waaser,  dann 


*)  Journ.  f.  prakt.  Chem.  92.  477.  —  Zeitschr.  f.  analyt  Chem.  4.  440. 
^)  Jonm.  of  the  ehem.  soc.  15.  462.  —  Journ.  f.  prakt.  Chem.  88.  435. 
♦♦*)  Zeitecbr.  f.  aual.  Chem.  9.  107. 
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mit  Alkohol,  der  znletzt  noch  durch  etwas  Aether  verdi'ängt  wird.  Vor 
dem  Wägen  trocknet  man  bei  100^.  Das  Zinn  ist  aus  dem  eisenhaltigen 
Filtrate  durch  Schwefelwasserstoff  zu  fallen  (§.  126.  1.  c.)  —  Bei  richti- 
ger und  Torsichtiger  Ausführung  liefert  die  Methode  gute  Resultate,  vergl. 
Glasen  a.  a.  0. 

c.  Bestimmung  des  Arsens  in  metallischem  Zinn,  nach  Gay-  211 
Lussac*).  Man  löst  das  laminirte  oder  durch  Eingiessen  in  Wasser  ge- 
körnte Metall  in  einem  Gemenge  von  1  Aeq.  Salpetersäure  und  9  Aeq. 
Salzsäure  in  gelinder  Wärme  aul  Die  Auflösung  erfolgt  ohne  Gasentwicke- 
lung, es  bildet  sich  Zinnchlorür  und  Chlorammonium.  Das  Arsen  bleibt 
als  Pulver  zurück.  NO5  +  9HC1  +  8Sn  =  8SnCl  +  NH4CI  +  5H0. 
Das  Königswasser  darf  daher  in  nicht  viel  grösserem  Verhältniss  ange- 
wendet werden,  als  auf  8  Aeq.  Metall  1  Aeq.  N  O5  und  9  Aeq.  H  Cl. 

d.  Viel    Zinn    von    wenig    Antimon   und   Arsen.     Behandelt  212 
man  eine   Legirung  der  drei  Metalle  in  möglichst  fein  zertheiltem  Zu- 
stande im  Kohlensäurestrom  mit  starker  Salzsäure,  so  löst  sich  alles  Zinn 

zu  Zinnchlorür.  Ein  Theil  des  Arsens  und  Antimons  entweichen  als  An- 
timon- und  Arsen  Wasserstoff,  während  ein  anderer  metallisch  (beziehungs- 
weise als  feste  WasserstofFverbindung)  zurückbleibt.  Leitet  man  das  Gas 
durch  mehrere  U-formige  Röhren,  welche  etwas  chlorfreie  rotbe  rauchende 
Salpetersäure  enthalten,  so  wird  Arsen  wie  Antimon  oxydirt.  Man  ver- 
dünnt nach  beendigter  Auflösung  den  Inhalt  des  Kolbens  mit  luftfreiem 
Wasser,  mischt,  lässt  absitzen  und  bestimmt  in  einem  aliquoten  Theile  des 
bekannten  Flüssigkeits Volumens  das  Zinn  gewichts-  oder  maassanalytisch ; 
den  Rest  der  Flüssigkeit  flltrirt  man ,  trocknet  das  Filter  sammt  Inhalt 
nach  vollkommenem  Auswaschen  in  einem  Porzellantiegel,  dampft  darüber 
den  Inhalt  der  U-förmigen  Röhren  ab  und  trennt  im  Rückstande  Anti- 
mon und  Arsen  nach  (201).  Die  Vorsicht  erfordert,  dass  man  einen  ali- 
quoten Theil  der  salzsauren  Lösung  nach  (210)  mit  Eisen  bebandelt,  um 
eventuell  kleine  Mengen  Antimon  zu  entdecken  und  zu  bestimmen,  welche 
in  die  salzsaure  Lösung  übergegangen  sein  könnten. 

e.  Zinn    von    Gold.     Von   überschüssigem  Zinn  kann    Gold    auf  213 
die  Weise  getrennt  werden,  dass  man  die  fein  zertheilte  Legirung  mit  nur 
schwach  verdünnter  Schwefelsäure  kocht,  zu  welcher  man  vorsichtig  Salz- 
säure hinzugefügt  hat.    Das  Zinn  löst  sich  als  Ghlorür.    Man  erhitzt  bis 

die  Schwefelsäure  anfängt  sich  stark  zu  verflüchtigen.  £s  wird  dadurch 
Zinnoxyd  gebildet,  welches  sich  in  der  concentrirten  Schwefelsäure  auf- 
löst, während  das  Gold  fein  zertheilt  zurückbleibt.  Bei  Zusatz  von  viel 
Wasser  schlägt  sich  das  Zinnoxyd,  gemengt  mit  fein  zertheiltem  Golde, 
als  purpurrothe  Fällung  nieder.  Beim  Erwärmen  mit  concentrirter  Salz- 
saure löst  sich  endlich  das  Zinnoxyd  wieder,  während  das  Gold  rein 
zurückbleibt  (H.  Rose**). 


*)  Annal.   de   Chim.   et   de  Phys.   23.  228.  —  Liebig  und  Kopp,  Jahresb.  1847 
and  1848.  S.  968.         **)  Pogg.  Aniinl.  112.  172. 
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f.    Platin  von  Gold.    Man  behandelt  die  Lösung  in  Königswasser,  S14 
welche ,  durch  Abdampfen  mit  Salzsäure  von  Salpetereäure  mÖglichBt  be- 
freit ist,  mit  einer  Lösung  von  Eisenchlorür  und  bestimmt  das  Gold  nach 
§.  123.  b.     Aus  dem  Filtrate  fallt  man  das  Platin  zweckmässig  durch 
Schwefelwasserstoff  nach  §.  124.  c. 

8.  Methode^  welche  auf  der  Extractian  des  Goldes  durch  Queck- 
silber beruht. 

Bestimmung  des  Goldes  in  Platinerz.  Man  behandelt  das  1215 
Mineral  einige  Stunden  hindurch  mit  kleinen  Mengen  siedenden  reinen 
Quecksilbers ,  giesst  ab,  wiederholt  die  Operation,  wäscht  mit  heissem 
Qaecksilber  aus  und  destillirt  sämmtliches  Quecksilber  sehr  vorsichtig. 
Das  Gold  bleibt  zurück  (Deville  und  Debray).  Die  Vorsicht  erheischt, 
den  Rückstand  näher  zu  prüfen. 

9.  Methoden,  wefcHie  auf  der  ÄuafäUung  einedner  Metäile  als 
Schwefelmäalle  durch  utUerschwefligsaures  Natron  beruhen. 

Arsen  und  Antimon  von  Zinn.  Man  erhitzt  die  mit  über-  216 
schüssiger  Salzsäure  versetzte  Lösung  zum  Sieden  und  fügt  unterschwef- 
ligsaures  Natron  hinzu,  bis  der  Niederschlag  nicht  mehr  orangefarben 
oder  gelb,  sondern  weiss  wird  und  die  Flüssigkeit  von  ausgeschiedenem 
Schwefel  opalisirt.  Arsen  und  Antimon  werden  vollständig  gefällt,  wäh- 
rend alles  Zinn  in  Lösung  bleibt  (Vohl  *).  Man  bestimmt  erstere,  wenn 
sie  einzeln  vorhanden  sind,  nach  §.  125.  1.  und  §.  127.  4.  Sind  beide 
zugleich  vorhanden,  so  trennt  man  sie  nach  (201)  oder  (204).  Im  Fil- 
trate bestimmt  man  das  Zinn  am  besten  nach  §.  126.  1.  c.  —  Lenssen  **) 
wandte  diese  Methode  dem  Anscheine  nach  mit  gutem  Erfolge  an.  Ich 
habe  in  Betreff  derselben  minder  günstige  Erfahrungen  gemacht.  Da  das 
Zinn  bei  Abwesenheit  freier  Salzsäure  durch  nnterschwefligsaures  Natron 
auch  gefallt  wird,  so  kann  die  Trennung  nnr  dann  gelingen,  wenn  die  an- 
wesende Salzsäure  die  Fällung  des  Zinns  noch  verhindert,  ohne  die  des 
Antimons  zu  beeinträchtigen. 

10.  Methode,  welche  auf  der  Ausfällung  des  Zinns  als  arsen^ 
saures  Zinnoxyd  beruht. 

Zinn  von  Arsen.  Um  im  käuflichen  zinnsanren  Natron,  welches  317 
häufig  viel  arsensaures  Natron  enthält,  das  Zinn  wie  das  Arsen  sa  be- 
stimmen, hat  Ed.  Häff  ely  ***)  folgende  Methode  vorgeschlagen.  Man  ver- 
setzt die  abgewogene  Probe  mit  einer  bekannten  überschüssigen  Menge 
von  arsensaurem  Natron,  fügt  Salpetersäure  im  Ueberschusse  su,  kocht, 
filtrirt  den  sich  ausscheidenden  Niederschlag,  welcher  die  Zusammen- 
setzung 2  Sn  Os,  As  O5  -|~  ^0  <^^-  ^^^  ^^  wäscht  ihn  aus  und  glüht  ihn. 


*)  Annal.   d.    Chem.   und   Pharm.   96.   240.        **)  Annal.  d.   Chem.  and  Phann. 
114.  118.         •*•)  Phil.  Mag.  X,  220.  —  Journ.  f.  prakt.  Chem.  67.  209. 
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wodurch  er  unter  Verlast  seines  Wassers  in  2  Sn  O21  As  O5  übergeht.  Im 
Filtrate  bestimmt  man  den  Ueberschuss  der  Arsens&ure  nach  §.  127.  2. 
Ans  dem  gewogenen  Niederschlage  ergibt  sich  der  Gehalt  an  Zinnoxyd; 
ans  dem  Niederschlage  einerseits  und  der  im  Filtrate  gefundenen  Arsen- 
menge andererseits  findet  man,  nachdem  man  die  zugesetzte  Quantität 
iibgezogen  hat,  die  Menge  der  Arsensäure. 

11.  Mähode,  w^che  auf  der  Ahscheidung  des  Arsens  und  Anti- 
mons aus  Arsen-  und  Antimonwasserstoff  beruht 

Um  in  einem  Gemenge  von  Arsen-  und  Antimon  Wasserstoff  beide  218 
Metalle  zu  bestimmen,  leitet  man  das  Gas  durch  eine  Lösuug  von  neu- 
tralem salpetersaurem  Silberoxyd.  Der  Antimonwasserstoff  liefert  Anti- 
monsilber, während  das  Arsen  unter  Silberreduction  als  arsenige  Säure 
in  Lösung  geht.  Diese  Art  der  Behandlung  des  Gasgemenges  ist  von 
A.  W.  Hof  man*)  zur  qualitativen  Nach  Weisung  des  Arsens  und  Anti- 
mons empfohlen  worden.  Sie  lässt  sich  auch  zur  quantitativen  Bestim- 
mung der  in  Form  von  Wasserstoffverbindungen  vorhandenen  Metalle 
anwenden.  Man  filtrirt  den  aus  Silber  und  Antimonsilber  bestehenden 
Niederschlag  ab  und  wäscht  ihn  aus.  Die  Lösung  versetzt  man  mit  Salz- 
säure in  geringem  Ueberschuss,  filtrirt  das  Chlorsilber  ab  und  fallt 
mit  Schwefelwasserstoff.  Der  Niederschlag  enthält  das  Arsen  als  SulfQr, 
aber  auch  stets  eine  geringe  Menge  Antimonsulfür,  welche  noch  nach 
(202)  oder  (207)  zu  trennen  sind.  —  Den  aus  Antimonsilber  und  Silber 
bestehenden  Niederschlag  erhitzt  man  mit  Weinsteinsäure  unter  Zusatz 
von  ganz  wenig  Salpetersäure  und  bestimmt  das  Antimon  nach  §.  125.  L 

Alle  die  Vorschläge,  welche  empfehlen,  auf  dieser  Grundlage  Anti- 
mon und  Arsen  in  Lösungen  zu  bestimmen  (indem  man  die  Lösung 
mit  Zink  und  Salzsäure  zusammenbringt  und  das  entweichende  Gas  durch 
Silberlösung  leitet  etc.) ,  sind  unzuverlässig ,  weil  stets  nur  gewisse  An- 
theile  des  Arsens  und  Antimons  in  Form  von  Arsen-  und  Antimonwasser- 
stoff entweichen,  während  die  Reste  in  der  Entwickelungsflasche  als 
Metalle  zurückbleiben. 

12.  Methoden,  die  auf  der  maassanaJiftiscfien  Bestimmung  einzelner 
Oxyde  beruhen. 

a.     Arsenige  Saure  von  Arsensäure. 

Man  bestimmt  in  einer  Portion  der  Substanz,  nachdem  man  alles  219 
Arsen  in  Arsensäure  übergeführt  hat,  die  Gesammtmenge  nach  §.127.2., 
in  einer  zweiten  die  arsenige  Säure  nach  §.  127.  5.  a.      Die  Arsensänre 
ergibt  sich  aus  der  Differenz. 


*)  Annal.  der  Chemie  u.  Pharm.  115.  287. 
Freteaius,  quantitatWe  Analyae.  i\ 
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b.     Antimonoxyd  von  Antimonsäare. 

Man  bestimmt  in  einer  Portion  der  Substanz  die  Gesammtmen^e  des 
Antimons  nach  §.  125.  1«,  in  einer  zweiten  die  des  Oxyds  nach  §.  125.  3. 
und  findet  die  Antimonsäure  ans  der  Differenz. 

0.  Zinnoxydnl  neben  Zinnoxyd. 

Man  bestimmt  in  einer  Portion ,  nachdem  man  durch  Digestion  mit  %1 
Chlorwasser  oder  auf  andere  Weise  das  Oxydul   oder  Chlorär  in  Oxyd 
oder  Chlorid  verwandelt  hat,  die  Gesammtmenge  des  Zinns  nach  §.  126. 
1.  b,  in  einer  zweiten  Portion,  welche  erforderlichenfalls  im  KohlenaJUire- 
strom  in  Salzsäure  zu  lösen  ist,  das  Oxydul  oder  Chlorür  nach  §.  126.  2. 


II.    Die  Scheidung  der  Säuren  von  einander. 

Es  wird  daran  erinnert,  dass  wir  bei  den  folgenden  Scheidung»- 
methoden  in  der  Regel  von  der  Annahme  ausgehen,  die  Säuren  seien  im 
freien  Zustande  oder  in  Verbindung  mit  alkalischen  Basen  vorhanden, 
vergl.  das  oben  S.  537  darüber  Gesagte.  Sehr  häufig  nimmt  man,  wenn 
mehrere  Säuren  in  einer  und  derselben  Substanz  zu  bestimmen  sind,  die 
Analyse  in  der  Art  vor,  dass  man  in  einer  Portion  die  eine,  in  einer  an- 
deren die  andere  Säure  ermittelt.  In  dem  folgenden  Abschnitte  sind  — 
um  Weitschweifigkeit  zu  vermeiden  —  nicht  alle  erdenklichen  Fälle,  son- 
dern nur  die  wesentlichsten  und  häufiger  vorkommenden  besprochen. 

Erste  Gruppe. 

Arsenige  Säure,  Araensäure,  Chromsäure,  Schwefelsäure, 
Phosphorsäure,  Borsäure,  Oxalsäure,  Fluorwasser- 
stoffsäure, Kieselsäure,  Kohlensäure. 

§.  166. 

1.     Arsenige    Säure   und    Arsensänre    von    allen    übrigen 
Säuren. 

Man  fällt  ans  der  Lösung  mit  Schwefelwasserstoff  alles  Arsen  (§.  127.  3Ü 
4.  a  oder  b)  und  bestimmt  im  Filtrate  die  übrigen  Säuren.  Man  hat 
dabei  zu  beachten,  dass  das  Arsensnlfür  gemengt  mit  Schwefel  erhalten 
wird,  sofern  Chromsnure,  Eisenoxyd  oder  andere  den  Schwefelwasserstoff 
zersetzende  Substanzen  zugegen  sind.  —  Die  Bestimmung  der  Schwefel- 
säure im  Filtrate  kann  natürlich  nur  dann  genau  ausfallen,  wenn  alle 
Luft  abgehalten  wird ,  deren  Sauerstoff  sonst  etwas  Schwefel  des  Schwe- 
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felwABserstofTB  zu  Sohwdfelsäure  oxydirt,  und  wenn  keine  Sanerstofifver- 
bindungen  zugegen  sind,  bei  deren  Reduction  auch  der  Schwefel  des 
Schwefelwasserstoffs  theilweise  oxydirt  werden  kann,  z.  B.  Chromsäure.  — 
Man  bestimmt  daher  am  Besten  vorhandene  Schwefelsäure  in  einer  be- 
sonderen Portion  nach  (223).  —  Von  den  Säuren,  welche  mit  Magnesia 
lösliche  Salze  bilden,  lässt  sich  die  Arsensäure  auch  dadurch  scheiden, 
dass  man  sie  nach  §.  127.  2.  als  arsensaure  Ammonmagnesia  ausfUUt. 

2.     Schwefelsäure  von  den  übrigen  Säuren*). 

a.  Van  den  Säuren  des  Arsens,  van  Phasphar-**),  Bar-,  Oxal-  und 
Kohlensäure. 

Man  versetzt  die  mit  Salzsäure  genügend  sauer  gemachte  verdünnte  223 
Lösung  mit  Ghlorbarynm  und  ßltrirt  den  nach  §.  132.  zu  bestimmenden 
schwefelsauren  Baryt  von  der  die  sämmt liehen  anderen  Säuren  enthal- 
tenden Lösung  ab.  —  Sind  Säuren  zugegen ,  mit  welchen  Baryt  in  Was- 
ser unlösliche,  in  Säaren  aber  lösliche  Verbindungen  bildet,  so  reiset  der 
schwefelsaure  Baryt  leicht  Barytsalze  dieser  Säuren  mit  nieder  nnd  zwar 
um  so  mehr,  je  länger  man  hat  absitzen  lassen;  es  gilt  dies  namentlich 
für  Oxalsäuren  und  weinsauren  Baryt  und  die  Barytsalze  anderer  orga- 
nischer Säuren  (H.  Rose).  Ich  rathe  in  solchem  Falle  den  Barytnieder- 
schlag, nach  dem  Auswaschen,  bei  verstopftem  Trichter  mit  einer  Auflö- 
sung von  doppelt  kohlensaurem  Natron  zu  digeriren ,  dann  mit  Wasser, 
mit  verdünnter  Salzsäure  und  wieder  mit  Wasser  auszuwaschen.  —  Je- 
denfalls ist  aber  auch  der  gewogene  schwefelsaure  Baryt  nach  der  §.  132. 1. 
angegebenen  Methode  auf  seine  Reinheit  zu  prüfen.  —  luden  vom  schwe- 
felsauren Baryt  abfiltrirten,  die  anderen  Säuren  enthaltenden  Flüssig- 
keiten bestimmt  man  erstere  nach  den  Vorschriften  des  vierten  Abschnittes 
unter  Berücksichtigung  des  Umstandcs,  dass  zunächst  das  im  Ueberschuss 
zugesetzte  Chlorbaryum  zu  entfernen  ist,  —  wenn  man  nicht  vorzieht, 
die  anderen  Säuren  in  besonderen  Proben  der  Substanz  zu  bestimmen, 
was  in  der  Regel  besser  und  bei  Bestimmung  der  Kohlensäure  neben 
Schwefelsäure  natürlich  nothwendig  ist. 

b.  Von  Fluorwasserstoffsäure, 

a.  Hat  man  Schwefelsäure  und  Flusssäure  frei  In  wässeriger  Lösung,  224 
so  bestimmt  man  am  Besten  in  einer  Portion  die  Acidität  mittelst  Nor- 
malnatronlauge (§.  215),  in  einer  anderen  die  Schwefelsäure  (nach  §.  1 32. 1. 1) 
und  findet  die  Fluorwasserstoffsäure    aus   der  Differenz.      Der  schwefel- 


*)  In  Betreff   der  Trennung  der  Schwefelsäure  von  der  Selena&ure  vergl.  Wohlwill 
(Annal.  der  Chem.  und  Pharm.  114.  183.). 

♦*)  Wäre  Phosphorsäure  als    Metaphosphorsäure    zugegen ,    so  müsste  sie  erst  durch 
Schmelzen  mit  kohlensaurem  Alkali  in  Orthophosphorsäure  übergeführt  werden. 

41* 
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saure  Baryt  ist  nach  S.  392  durch  Schmelzen  mit  kohlensaurem  Na^u 
zu  reinigen. 

ß.  Gilt  es  in  Mineralien  oder  anderen  —  schwefelsaure  Salze  nelien  325 
Fluorverbindungen  enthaltenden  —  trocknen  Substanzen  beide  Säuren  zu 
bestimmen,  so  kommt  man,  wenn  das  Fluormetall  durch  Schwefelsaure  zer- 
setzbar ist,  am  Sichersten  zum  Ziele,  wenn  man  in  einer  Portion  das  Fluor 
nach  §.  138.  3.  a.  bestimmt,  eine  andere  aber  mit  der  yierfachen  Menge 
kohlensauren  Natrons  anhaltend  schmelzt  (wobei  das  schwefelsaure  Salz 
vollständig,  das  Fluormetall  aber  oft  nur  unvollständig  zerlegt  wird). 
Die  Schmelze  wird  mit  Wasser  aufgeweicht,  die  Lösung  abfiltrirt,  mit 
Salzsäure  angesäuert  und  mit  Chlorbaryum  gefallt.  Der  so  erhaltene 
schwefelsaure  Baiyt  ist  meist  durch  Fluorbaryum  verunreinigt  und  muss 
daher  nach  S.  392  durch  Schmelzen  mit  kohlensaurem  Natron  etc.  ge- 
reinigt werden. 

y.  Eine  wirkliche  Trennung  beider  Säuren  lässt  sich,  wenn  man  396 
sie  in  Form  von  Alkalimetallen  hat,  dadurch  erzielen,  dass  man  die  Lö- 
sung nöthigenfalls  noch  mit  kohlensaurem  Natron  versetzt  und  dann  das 
Fluor  nach  §.  138.  I.  mit  der  Vorsicht  fallt,  dass  das  Chlorcalcium 
behutsam  in  ganz  geringem  Ueberschuss  zugefügt  wird.  Die  Schwefel- 
säure findet  sich  zum  grössten  Theile  in  der  vom  kohlensauren  Kalk 
und  Fluorcalcium  abfiltrirten  Flüssigkeit,  zu  einem  sehr  kleinen  meist 
auch  in  der  vom  Fluorcalcium  abfiltrirten  Lösung  von  essigsanrem 
Kalk.  Sie  wird  aus  beiden  Lösungen  nach  dem  Ansäuern  mit  Chlor- 
baryum gefällt  und  nach  §.  132,  I.  1.  bestimmt  (H.  Rose). 

d.  Unlösliche  Verbindungen  können  auch  durch  Schmelzen  mit  337 
sechs  Theilen  kohlensaurem  Natronkali  und  zweiTheilen  Kieselsaure  zer- 
legt werden.  Die  erkaltete  Schmelze  behandelt  man  mit  Wasser,  die 
Lösung  versetzt  man  mit  kohlensauren  Ammon,  erhitzt  sie  damit  unter 
Ersatz  des  verdunstenden  kohlensauren  Ammons,  filtrirt  das  hierdurch 
ausgeschiedene  Kieselsäurehydrat  ab,  wäscht  es  mit  kohlensaures  Ammon 
enthaltendem  Wasser  aus,  setzt  zur  Ausfällung  eines  letzten  Restes  von 
Kieselsäure  eine  Auflösung  von  Zinkoxyd  in  Ammonflüssigkeit  zu,  ver- 
dampft, bis  alles  Ammoniak  entwichen,  filtrirt  und  verfahrt  alsdann 
nach  y.  —  Den  Zinkoxyd -Niederschlag  prüft  man  der  Vorsicht  halber 
auch  auf  Schwefelsäuregehalt. 

c.     Von  Chromsäure. 

Man  kocht  die    trockne    Verbindung    mit  concentrirter  Salzsfiare  338 
(S.  382.  ß.)  und  bestimmt  ans  dem  entweichenden  Chlor  die  Menge  der 
Chromsäure.    Die  saure  Lösung  stumpft  man  etwas  mit  Ammon  ab,  ver- 
dünnt und  fällt  die  Schwefelsäure  unter  längerem  Kochen  mit  überschüs- 
sigem Chlorbaryum.     Da   der  so  erhaltene  schwefelsaure  Baryt  Chrcwi- 
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oxyd  zurückhält  (H.  Böse),  bo  ist  derselbe  jedenfalls  mit  koblensaorem 
Natron  zu  schmelzen  etc.,  vergl.  §.  132.  I.  1.  (S.  392). 

d.     Voi%  Kicselfluornoasserstoffsäure. 

Man  fallt    zuerst  die  Kieselfluorwasser stoffsaure    nach    §.    133   als  239 
Kieselflnorkalium,  dann  im  Filtrat  die  Schwefelsäure  mit  Chlorbaryum. 

o.     Von  Kieselsäure, 

Vergleiche  (242). 

3.  Phosphorsäure  yon  den  anderen  Säuren. 

a.  Von  den   Säuren   des    Arsens  siehe   (222),  von   Schwefelsäure  230 
siehe  (223),  von  Kieselsäure  siehe  (242). 

b.  Von  Chromsäure. 

Man  fallt  die  Phosphorsäure  unter  Zusatz  von  salpetersaurem  Am- 
mon  und  Ammon  mit  salpetersaurer  Magnesia  als  phosphorsaure  Am- 
nion-Magnesia  und  bestimmt  im  Filtrate  die  Chromsäure  nach  §.  130. 
I.  a.  ß.  oder  I.  b. 

c.  Von  Borsäure. 

Man  fallt  die  Phosphorsäure.  mit  einer  Auflösung  von  Chlormagne-  331 
sium  -  Chlorammonium  (§.  134.  b.  a.),  löst  den  ziemlich  ausgewasche- 
nen Niederschlag  in  Salzsäure,  fallt  wieder  mit  Ammon  unter  Znsatz  von 
etwas  Chlormagnesium  -  Chlorammonium  und  bestimmt  die  Phosphor- 
säure als  pyrophosphorsaure  Magnesia.  —  Im  Filtrate  bestimmt  man 
die  Borsäure  als  borsanre  Magnesia  nach  §.  136.  I.  1.  6  (S.  422). 

d.  Von  Oxalsäure, 

a.  Sollen  beide  Säuren  in  feiner  Portion  bestimmt  werden,  so  ver-  333 
setzt  man  die  wässerige  oder  salzsaure  Lösung  mit  überschüssigem  Na- 
triumgoldchlorid, erwärmt  und  bestimmt  aus  der  Menge  des  reducirten 
Goldes  die  der  Oxalsäure  (§.  137.  c).  Im  Filtrate  scheidet  man  zunächst 
das  überschüssige  Gold  durch  Schwefelwasserstoff  ab  und  fallt  dann  die 
Phosphorsäure  mit  Chlormagnesium  -  Chlorammonium. 

ß,  Ist  soviel  Substanz  vorhanden,  dass  man  getrennte  Portionen  333 
verwenden  kann,  so  bestimmt  man  in  einer  die  Oxalsäure  nach  §.  137.  b. 
oder  d.,  in  einer  zweiten  die  Phosphorsäure.  Ist  die  Substanz  in  Wasser 
löslich,  so  kann  letztere  —  wenn  die  Menge  der  Oxalsäure  gering  ist  — 
geradezu  mit  Chlormagnesium  bei  Anwesenheit  von  Salmiak  und  Ammon 
gefällt  werden^  anderenfalls  glüht  man  die  Snbstans  mit  kohlenBaorem 
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Natronkali,  zerstört  so  die  Oxalsäare  and  bestimmt  die  Phosphorsäure  in 
dem  in  Salpetersäure  Lösung  gebrachten  Ruckstande  nach  §.  134.  I.  b.  fi. 

e.    Phosphorsaure  Salze  von  Fluomietailen. 

a.  Phosphorsaure  Salze  und  -Fluormetalle  begleiten  sich  in  Mine-  234 
ralien  häufig.  Bei  der  Analyse  aller  Phosphorit-e  z.  B.  ist  man  vor  die 
Aufgabe  gestellt,  relativ  wenig  Fluor  neben  viel  Phosphorsäure  bestim- 
men zu  müssen  und  zwar  oft  bei  Anwesenheit  von  Basen,  welche  die 
Trennung  beider  erschweren,  wie  T honerde  und  Eisen oxyd.  Nach  meinen 
Erfahrungen  *)  kommt  man  in  diesen  Fällen  am  Sichersten  zum  Ziele,  wenn 
man.  in  einer  Portion  das  Fluor  als  Kieselfluor  nach  §.  138.  II.  3.  a.,  in 
einer  anderen  Probe  aber  die  Phosphorsäure  bestimmt.  In  Betreff  der 
ersteren  Bestimmung  ist  zu  beachten,  dass  die  Substanz,  falls  kohlensanre 
Salze  vorhanden  sein  sollten,  zunächst  von  aller  Kohlensäure  zn  befreien 
ist.  Man  erhitzt  zu  dem  Ende  die  abgewogene  Menge  des  feinen  Pulvert 
mit  Wasser,  setzt  Essigsäure  zu  bis  zum  geringen  Vorwalten,  auch  — 
wenn  etwa  das  Fluor  als  in  Wasser  lösliches  Fluormetall  vorhanden  sein 
sollte  —  essigsauren  Kalk.  Nachdem  man  im  Wasserbade  zur  Trockne 
verdampft  hat,  behandelt  man  den  Rückstand  mit  Wasser,  filtrirt,  wäscht 
das  Unlösliche  mit  Wasser  aus,  trocknet,  trennt  möglichst  vollständig 
vom  Filter,  fugt  die  Filterasche  hinzu,  wägt  und  prüft  vor  Verwendung 
des  wieder  zu  wägenden  Restes  eine  Probe  durch  Erhitzen  mit  Salzsauref 
ob  auch  alle  Kohlensäure  ausgetrieben.  —  Zum  Behnfe  der  Phos- 
phorsäurebestimmung löst  man  die  fein  zerriebene  Substanz  in  Salz- 
säure ,  verdampft  die  Lösung  im  Wasserbade  zur  Trockne ,  befenchiet 
den  Rückstand  mit  wenig  Salzsäure,  fügt  Salpetersäure  zu,  erwärmt,  ver- 
dünnt mit  Wasser,  filtrirt,  verdampft  FiltrM  und  Waschwasser  mar 
Trockne,  löst  den  Rückstand  in  Salpetersäure  und  bestimmt  in  der  Lö- 
sung die  Phosphorsänre  nach  der  Molybdänmethode  (§.  134.  I.  b.  ß\ 

ß.  Hat  man  ein  phosphorsaures  Alkali  neben  einem  Fluoralkaümetall  336 
in  wässeriger  Lösung,  so  lässt  sich  die  Phosphorsäure  nach  §.  135.  U.d.ß. 
als  phosphorsaures  Silberoxyd  oder  nach  §.  135.  II.  k.  als  phosphorsaures 
Quecksilberoxydul  abscheiden.  Das  Fluoralkalimetall  findet  sich  vollstän- 
dig im  Filtrate.  Wählte  man  die  Abscheidung  durch  .Silbersalze,  so  ent- 
fernt man  aus  dem  Filtrate  das  Silber  durch  Chlomatrium  und  bestimmt 
dann  das  Fluor  nach  §.  138.  I.  als  Fluorcalcium. 

Bei  Fällung  der  Phosphorsäure  durch  salpetersaures  Quecksilber- 
oxydul sind,  da  die  Auflösung  stets  sauer  ist,  Glas-  und  Porzellangeiasso 
zu  vermeiden.  Man  entfernt  das  Quecksilber  ans  dem  Filtrate,  indem 
man  dieses  mit  kohlensaurem  Natron  nentralisirt  und  dann  —  ohne 
abzufiltriren  —  Schwefelwasserstoff  einleitet.  Nach  dem  Filtriren  bestimmt 
man  das  Fluor  in  dem  Filtrate  als  Fluorcalcium  nach  §.138.  I.  (U.  Rose). 


*)  Vergl.  Zeiiechrill  f.  analytische  Chem.  5.  190  und  6.  403. 
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y.  Substanzen,  welche  weder  in  WaBser  löslich,  noch  durch  Säuren  236 
zersetzbar  sind,  schmelzt  man  mit  kohlensaurem  Natron  und  Kieselsäure 
wie  in  (227),  behandelt  die  geschmolzene  Masse  mit  Wasser  und  die 
Lösung  mit  kohlensaurem  Ammon  und  bringt  so  die  ganze  Menge  des 
Fluors  und  die  Phosphorsäure  ganz  oder  theilweise  —  an  Alkali  gebun- 
den —  in  Lösung.  Man  behandelt  letztere  wie  in  (235)  und  bestimmt  in 
dem  ungelöst  gebliebenen  Rückstande  einen  etwaigen  Rest  von  Phosphor» 
Bäure  wie  in  (234). 

Ö,  In  durch  Säuren  zersetzbaren  Verbindungen  lässt  sich  das  Fluor  237 
unter  Umständen  auch  indirect  bestimmen.  Man  löst  in  Salzsäure,  ver- 
dampft mit  Schwefelsäure  in  geringem  Ueberschuss,  bis  alier  Fluorwas- 
serstoff entwichen  (die  Erhitzung  darf  nicht  so  gesteigert  werden ,  dass 
Schwefelsäurehydrat  sich  yerflücbtigt,  weil  sonst  etwas  Phosphorsäure 
entweichen  kann)  und  bestimmt  im  Rückstände  einerseits  die  Phosphor- 
säure,  andererseits  die  Oxyde.  Kennt  man  nun  das  Verhältniss  zwischen 
der  Phosphorsäure  und  den  Basen  in  der  untersuchten  Verbindung,  so 
lässt  sich  aus  dem  Ueberschuss  der  Basen  das  entwichene  Fluor  berech- 
nen, denn  ihr  Sauerstoff  ist  demselben  äquivalent.  —  Hierbei  ist  natür- 
lich vorausgesetzt,  dass  andere  Säui'en  nicht  zugegen  oder  in  besonderen 
Portionen  bestimmt  sind. 

4.     Fluorwasserstoff  von  anderen  Säuren. 

a.  Fluormdälle  von  borsauren  Salzen, 

Man  vermischt  die  Lösung,  in  der  borsaures  Alkali  neben  Fluor-  238 
alkalimetall  vorausgesetzt  wird,  mit  etwas  kohlensaurem  Natron  und  ver- 
setzt mit  essigsaurem  Kalk  im  Uebei'schuss.  Es  entsteht  ein  Nieder- 
schlag, welcher  alles  Fluor  als  Fluorcalcium ,  ferner  kohlensauren  und 
etwas  borsauren  Kalk  enthält,  der  grösste  Theil  des  letzteren  ist  durch 
den  Ueberschuss  des  Kalksalzes  wieder  in  Auflösung  übergegangen.  Man 
behandelt  den  Niederschlag  zur  Bestimmung  des  darin  enthaltenen  Flnor- 
calciums  jetzt  genau  nach  §.  138.  I.  Die  kleine  Menge  der  im  Nieder- 
schlage enthalten  gewesenen  Borsäure  wird  hierbei  theils  verflüchtigt, 
theils  löst  sie  sich  beim  Ausziehen  der  mit  Essigsäure  eingedampften 
Masse  mit  Wasser.  —  Es  ist  daher  erforderlich,  die  Menge  der  Borsäure 
in  einer  besonderen  Probe  nach  §.  136.  I.  2.  zu  bestimmen  (A.  Stro- 
meyer*). 

b.  FluonnetaUc  von  Kieselsäure  und  Silicaten. 

Sehr  viele  natürliche  Silicate  enthalten  Fluormetalle;  man  hat  daher 
bei  Mineraluntersuchungen  wohl  darauf  zu  achten,  dass  nuin  letztere  nicht 
übersieht.  — 


*)  Annal.  der  Ch«m.  u.  Pharm.  100.  91. 
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Sind  die  Fluormetall  enthaltenden  Silicate  durch  Säuren  serseizlar 
(was  nur  selten  der  Fall  ist)  und  scheidet  man  die  Kieselsäure  nach  übli* 
eher  Art  durch  Abdampfen  ab,  so  kann  sich  alles  Fluor  verflüchtigen. 

a.  Methode  von  Berzelius.  Man  schmelzt  die  fein  ge8<dil&mmte  339 
Substanz  mit  4  Thln.  kohlensaurem  Natron  ziemlich  lange  bei  starker 
Rothglühhitze,  weicht  die  Masse  mit  Wasser  auf,  kocht  sie  damit^  filirirt 
und  wäscht  erst  mit  siedendem  Wasser,  dann  mit  einer  Auflösung  Tom 
kohlensaurem  Ammon  aus.  Man  hat  in  Lösung  alles  Fluor  als  Fluor- 
natrium, femer  kohlensaures,  kieselsaures  und  Thonerdenatron.  Man 
versetzt  dieselbe  mit  kohlensaurem  Ammon  und  erhitzt  sie  damit  unter 
Ersatz  des  verdunstenden  kohlensauren  Ammons.  Den  hierdurch  ent- 
stehenden Niederschlag  von  Kieselsäure-  und  Thonerdehjdrat  filirirt  man 
ab  und  wäscht  ihn  mit  kohlensaurem  Ammon  aus.  Das  Filtrat  ver- 
setzt man,  um  noch  einen  letzten  Antheil  in  Lösung  gebliebener  Kiesel- 
säure abzuscheiden,  mit  einer  Auflösung  von  Zinkoxyd  in  Ammonflüssig- 
keit,  verdampft,  bis  alles  Ammoniak  entwichen,  und  filtrirt  den  Nieder- 
schlag von  kieselsaurem  Zinkoxyd  und  Zinkoxydhydrat  ab.  In  diesem 
Niederschlag  bestimmt  man  alsdann  die  Kieselsäure,  indem  man  ihn  io 
Salpetersäure  löst,  die  Lösung  zur  Trockne  verdampft,  den  Rückstand 
mit  Salpetersäure  aufnimmt  und  die  ungelöst  bleibende  Kieselsäure  ab- 
filtrirt.  In  dem  alkalischen  Filtrate  aber  bestimmt  man  das  Fluor  nach 
§.  138.  I.  als  Fluorcalcium.  —  Den  in  Wasser  unlöslichen  Rückstand  und 
den  durch  kohlensaures  Ammon  erhaltenen  Niederschlag  endlich  behan- 
delt man  zur  Abscheidung  der  Kieselsäure  mit  Salzsäure  nach  §.  140.  ILa. 

ß.     Enthalten  Substanzen,  welche  durch  Schwefelsäure  leicht  ser-  W^ 
legt  werden,  Fluormetalle  neben  Kieselsäure  und  Silicaten,  so  kann  man 
auch  in  einer  Portion  nur  die  Kieselsäure  nach  (239)  abscheiden  und 
wägen,  in  einer  anderen  aber  nach  §.  138.  IL  3.  a.  das  Fluor  als  Fluor* 
kiesel  austreiben  und  bestimmen. 

o.    I^uarmäalle,  Silicate  und  phosphorsaure  Salze  neben  einander. 

Derartige  Verbindungen,  welche  in  der  Natur  nicht  selten  vorkom-  241 
men,  werden  nach  (239)  zerlegt.  Hierbei  ist  auf  eine  vollständige  Zer- 
legung der  Phosphate  nicht  immer  zu  rechnen,  indem  z.  B.  phosphor- 
saurer Kalk  durch  schmelzendes  kohlensaures  Natron  nur  partiell  zersetzt 
wird.  —  Die  Auflösung,  welche  man  nach  Abscheidung  der  Kieselaauro 
durch  kohlensaures  Ammon  und  Zinkoxyd- Ammon  erhält,  bringt  man  auf  ein 
bestimmtes  Volumen  und  prüft  ein  Theilchen  mit  einer  Auflösung  von 
molybdänsanrem  Ammon  in  Salpetersäure  auf  Phosphorsäure.  Ist  sie  frei 
davon,  so  bestimmt  man  in  dem  gemessenen  Reste  der  Flüssigkeit  das  Fluor 
nach  §.  138.  I.  als  Fluorcalcium;  enthält  sie  aber  noch  Phosphorsäure,  00 
Terfl^brt   man  mit  dem  gemessenen  Reste  der  Flüssigkeit  nadi  (235)i 
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In  dem  ursprünglich  gebliebenen  Rückstände  und  dem  durch  kohlen* 
saures  Ammon  erhaltenen  Niederschlage  bestimmt  man  die  Hauptmenge 
der  Kieseldänre  und  Phosphorsäure  und  die  Basen,  —  in  dem  durch  Zink- 
oxyd-Ammon  erhaltenen  Niederschlage  aber  den  Rest  der  Kieselsäure  und 
in  der  tou  diesem  abfiltrirten  Lösung  den  durch  Zinkoxyd  niedergeschla- 
genen Antheil  der  Phosphorsäure. 

Da  somit  die  Phosphorsäure  an  so  yerschiedenen  Orten  sich  findet, 
empfiehlt  sich  —  namentlich  wenn  nur  wenig  derselben  Torhanden  — 
eine  directe  Bestimmung  derselben  in  einer  anderen  Portion  der  Substanz. 
Man  zersetzt  zu  dem  Behuf e  das  Silicat  mit  Fluorwasserstoffsäure  und 
Salzsäure  (S.  462),  fügt  eine  genügende  aber  nicht  zu  grosse  Menge 
Schwefelsäure  zu  und  verdampft  bis  alles  Fluor  als  Kieselfluor  und  Fluor- 
wasserstoff entwichen  ist.  Bis  zum  Entweichen  von  Schwefelsäurehydrat 
darf  das  Erhitzen  nicht  gesteigert  werden ,  um  jeden  Verlust  an  Phos- 
phorsäure zu  vermeiden.  Den  Rückstand  nimmt  man  mit  Salpetersäure 
auf,  verdünnt,  filtrirt  und  bestimmt  im  Filtrate  die  Phosphorsäure  nach 
der  Molybdänmethode,  S.  404. 

Ist  die  Substanz  durch  Schwefelsäure  leicht  zersetzbar,  so  kann  na- 
türlich auch  das  Fluor  als  Fluorkiesel  ausgetrieben  und  nach  §.  138. 
IL  3.  a.  bestimmt  werden. 

5.     Kieselsäure  von  allen  anderen  Säuren. 

a.    In  durch  Salzsäure  au/scMiessbaren  Verbindungen. 

Man  zersetzt  die  Substanz  durch  mehr  oder  weniger  lang  fortge-  242 
setzte  Digestion  mit  Salzsäure  oder  Salpetersäure,  verdampft  damit  im 
Wasserbade  (nicht  bei  höherer  Temperatur)  zur  Trockne  (§.  140.  IL  a.), 
übergiesst  den  Rückstand  je  nach  Umständen  mit  Wasser,  Salzsäure  oder 
Salpetersäure,  filtrirt  die  ausgeschiedene  Kieselsäure  ab  und  bestimmt 
die  übrigen  Säuren  im  Filtrate.  —  Hierbei  sind  folgende  Punkte  genau 
ins  Auge  zu  fassen: 

a.  Bei  Gegenwart  von  Borsäure  oder  Fluormetallen  lässt  sich  diese 
Methode  nicht  anwenden,  man  wählt  daher  das  in  (243)  angegebene 
Verfahren. 

/}.  Bei  Gegenwart  von  Phosphorsäure  hält  die  Kieselsäure  stets 
einen  kleinen  Antheil  derselben  zurück,  der  sich  durch  Waschen  mit 
angesäuertem  Wasser  nicht  entziehen  lässt  (H.  Rose,  W.  Skey*).  Man 
behandle  daher  die  Kieselsäure  nach  dem  Auswaschen  mit  Wasser  an- 
dauernd mit  wässerigem  Ammoniak,  wodurch  die  Kieselsäure  bis  auf 
einen  ganz  geringen  Rest  von  der  Phosphorsäure  befreit  wird.  Die  ammo- 

\  *)  ZtitsLhr,  f.  mmI.  Cbem.  0.  70, 

I 
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niakalische  Lösung  dampft  man  znletzt  unter  Zusatz  yon  etwas  Salzsäuro 
ein,  löst  in  Wasser  unter  Zusatz  von  etwas  Salpetersäure,  filtrirt  die 
kleine  Menge  Kieselsliurc,  welche  von  Ammon  gelöst  worden  ist,  ab  und 
bestimmt  im  Filtrate  den  Rest-  der  Phosphorsänre. 


b.     In  durch  Salzsäure  niM  aufschliessharefi  Verbindungen. 

Man  schliesst  die  Substanz  durch  Glühen  mit  kohlensaurem  Natron-  243 
Kali  auf  (S.  459)  und  behandelt  den  Rückstand  entweder  geradezu  vor* 
sichtig  mit  verdünnter  Salzsäure  oder  Salpetersäure,  um  mit  der  Ijösnng 
nach  (242)  zu  verfahren  (bei  Anwesenheit  von  Borsäure  oder  Fluor  nicht 
anwendbar),  oder  man  fallt  ans  der  beim  Auskochen  des  Rückstandes 
mit  Wasser  erhaltenen  Flüssigkeit  die  in  Lösung  übergegangene  Kiesel- 
säure durch  Erwärmen  mit  kohlensaurem  Ammon  und  ans  dem  Filtrate 
den  letzten  Antheil  der  Kieselsäure  durch  eine  Auflösung  von  Zinkoxyd 
in  Ammon,  nach  (239). 

Die  Kieselsäure  findet  sich  alsdann  theils  in  dem  in  Wasser  unlös- 
lichen Rückstand,  theils  in  dem  durch  kohlensaures  Ammon  entstandenen 
und  theils  in  dem  durch  Zinkoxyd-Ammon  erhaltenen  Niederschlage. 
Man  scheidet  sie  aus  denselben  nach  §.  140.  IL  a.  ab.  —  Borsäure  und 
Fluor  finden  sich  vollständig  in  dem  letzten  alkalischen  Filtrate  (239),  — 
in  Betreff  der  Phosphorsäure  ist  das  Nöthige  bereits  (241)  gesagt,  —  die 
Schwefelsäure  geht  der  Hauptsache  nach  in  das  letzte  alkalische  Filtrat 
über,  doch  erfordert  es  die  Vorsicht,  auch  die  von  der  Kieselsaare  mb- 
filtrirten  sauren  Flüssigkeiten  darauf  zu  prüfen. 

6.     Kohlensäure  von  allen  anderen  Säuren. 

Da  die  Kohlensäure  beim  Erwärmen  ihrer  Salze  mit  stärkeren  Sftnren  914 
ausgetrieben  und  entfernt  wird,  so  hat  die  Gegenwart  von  kohleneaaren 
Salzen  auf  die  Bestimmung  der  meisten  übrigen  Säuren  keinen  Einflon, 
und  da  die  Bestimmung  der  Kohlensäure  ans  dem  Gewichtsverlust  oder 
dureh  Bindung  des  ausgetriebenen  Gases  geschieht,  so  ist  andererseits  die 
Anwesenheit  der  Salze  nichtflüchtiger  Säuren  dabei  ohne  Belang.  Hat 
man  demnach  Verbindungen,  die  kohlensaure,  schwefelsaure,  phoaphor- 
saure  etc.  Salze  neben  einander  enthalten,  so  bestimmt  man  entweder  in 
einer  Portion  die  Kohlensäure,  in  einer  zweiten  die  übrigen  Säuren,  oder 
man  nimmt  beide  Bestimmungen  in  einer  Portion  vor.  Ma&  wendet 
alsdann  zweckmässig  das  S.  449.  e.  oder  S.  452.  g.  beschriebene  Ver- 
fahren an  und  bestimmt  die  anderen  Säuren  in  der  im  Zersetzungekolben 
zurückbleibenden  Lösung.  —  Hat  man  Fluor  Verbindungen  neben  koh- 
lensauren Salzen,  so  ist  darauf  zu  achten,  dass  man  in  solchem  Falle  die 
Kohlensäure  nicht  durch  Schwefelsäure  oder  Salzsäure  austreiben  darf, 
weil  sonst  ein  Theil  der  in  Freiheit  gesetzten  Flusssäure  mit  der  Kohlen- 
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säure  entweichen  wurde,  sondern  dase  man  zu  diesem  Behufe  eine  schwache 
nichtflüchtige  Säure,  etwa  Weinsteinsäure  oder  Citronensäure,  anwenden 
muss.  —  Hat  man,  wie  dies  bei  Analysen  zuweilen  Torkommt,  Fluor- 
calcium  und  kohlensauren  Kalk  in  einem  Niederschlage,  so  trennt  man 
beide  in  der  Weise^  dass  man  das  Gemenge  mit  Essigsäure  zur  Trockne 
verdampft- und  den  Rückstand  mit  Wasser  auszieht.  Der  aus  dem  koh- 
lensauren Kalk  entstandene  und  ihm  entsprechende  essigsaure  Kalk  löst 
sich,  das  Fluprcalcium  bleibt  zurück. 


Zweite  Gruppe. 

Chlorwasserstoffsäure,  Bromwasserstoffsäure,  Jodwasser- 
stoffsäure,  Cyanwasserstoffsäure,  Schwefelwasser- 

stoffsäure. 

I.     Trennung  der  Säuren  der  zweiten  Gruppe  von  denen  der 
ersten. 

§.  167. 

a.  Alle  Säuren  der  zweiten  Gruppe  von  denen  der  ersten. 

Man  versetzt  die  verdünnte  Lösung  mit  Salpetersäure,  fügt  Salpeter-  245 
saures  Silberoxyd  im  Ueberschuss  hinzu  und  filtrirt  die  unlöslichen  Sil- 
berverbindungen des  Chlors,  Broms,  Jods  etc.  ab.  In  Auflösung  bleiben 
sämmtliche  Säuren  der  ersten  Gruppe,  da  ihre  Silbersalze  in  Wasser  oder 
Salpetersäure  löslich  sind.  —  Kohlensäure  erfordert  unter  allen  Umstän- 
den eine  besondere  Bestimmung,  welche  man  nach  §.  139.  d,  e  oder  g 
ausführen  kann.  Im  Falle  man  die  Methoden  d  oder  g  anwendet,  ist  das 
S.  445  Gesagte  wohl  zu  berücksichtigen. 

b.  Einzelne  Säuren  der  zweiten  Gruppe  von  einzelnen  Säuren  der 
ersten  Gruppe» 

Da  es  für  die  weitere  Trennung  der  Säuren  der  zweiten  Gruppe  246 
zuweilen  unbequem  ist,  alle  in  Form  unlöslicher  Silberverbindungen  zu 
haben,  so  weicht  man  von  dem  genannten  Verfahren  öfters  in  der  Weise 
ab,  dass  man  erst  die  betreffende  Säure  der  ersten  Gruppe  und  dann  die 
der  zweiten  abscheidet.  Fehlt  es  nicht  an  Substanz,  so  ist  es  in  der  Regel 
am  bequemsten,  die  verschiedenen  Säuren,  z.  B.  Schwefelsäure,  Phosphor- 
säure ,  Chlorwasserstoff,  Schwefelwasserstoff  etc. ,  in  besonderen  Portio- 
nen  zu  bestimmen. 

Von  den  unendlich  vielen  Combinationen ,  welche  hier  vorkommen 
können,  sollen  im  Folgenden  nur  die  wesentlicheren  besprochen  werden. 
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1.  Schwefelsäure  läset  sich  von  Chlor-,  Jod-,  Brom-  and  Gyan-  347 
WaBserstoff  leicht  in  der  Art  trennen,  dassman  sie  mit  Barytsalz  ausfallt; 
sollen  die  Säuren  der  zweiten  Gruppe  in  derselben  Portion  bestimmt  werden, 

so  wendet  man  salpetersauren  oder  essigsauren  Baryt  an.  —  Die  Bestimmung 
der  Schwefelsäure  neben  Schwefelwasserstoff  kann  nicht  anf  diese  Weise 
geschehen,  da  ein  Theil  des  Schwefels  im  Schwefelwasserstoff  von  dem 
Sauerstoff  der  Luft  zu  Schwefelsäure  oxydirt  wird.  Der  so  entstehende 
Fehler  kann  nach  meinen  Erfahrungen  sehr  gross  sein'*').  Um  ihn  zu 
vermeiden,  fällt  man  zuerst  den  Schwefelwasserstoff  durch  Zusatz  von 
Ghlorkupfer  und  bestimmt  die  Schwefelsäure  im  Filtrate,  —  oder  man 
oxydirt  den  Schwefelwasserstoff  durch  Chlor  oder  Brom  vollständig  zu 
Schwefelsäure  und  macht  alsdann  bei  der  Berechnung  der  letzteren  einen 
der  Meuge  des  Schwefelwasserstoffs  entsprechenden  Abzug.  In  anderen 
Fällen  empfiehlt  es  sich,  den  Schwefelwasserstoff  nach  S.  514.  c  durch 
Erhitzen  mit  Salzsäure  auszutreiben  und  in  der  zurückbleibenden  Lösung 
die  Schwefelsäure  zu  bestimmen. 

2.  Phosphorsäur«  lässt  sich  mit  salpet^rsaurer  Magnesia  und  Am-  HS 
mon  nach  Zusatz  von  salpetersauren  Ammon,  — Oxalsäure  durch  salpe- 
tersauren Kalk  fallen;  im  Filtrate  bestimmt  man  alsdann  Chlor,  Brom, 
Jod  etc. 

3.  Chlormetalle  in  Silicaten.  —  Bei  der  Bestimmung  des  Chlor?  3 
in  Silicaten  ist  Manches  zu  berücksichtigen,  a)  Lösen  sich  dieselben  in 
verdtlnnter  Salpetersäure  auf,  so  fällt  man  die  stark  verdünnte  Lösung 
direct  mit  salpetersaurem  Silberoxyd  (ohne  Erwärmen),  entfernt  aus  dem 
l^iltrate  den  Silberüberschuss  durch  verdünnte  Salzsäure  (ohne  Erwärmen) 
und  scheidet  dann  die  Kieselsäure  wie  gewöhnlich  ab.  b)  Gelatiniren 
die  Silicate  bei  Zersetzung  mit  Salpetersäure,  so  verdünnt  man,  lässt  ab- 
sitzen, filtrirt,  wäscht  die  abgeschiedene  Kieselsäure  aus  und  verfahrt  mit 
dem  Filtrat  nach  a.  c)  Werden  die  Silicate  durch  Salpetersäure  nicht 
zersetzt,  so  mengt  man  sie  mit  kohlensaurem  Natronkali,  befeuchtet  die 
Masse  mit  Wasser,  tro(;knet  sie  im  Tiegel  ein,  schmelzt,  kocht  mit  Was- 
ser aus,  entfernt  die  gelöste  Kieselsäure  mit  kohlensaurem  Ammon  und 
Zinkoxyd-Ammon  (239)  und  fällt  alsdann,  nachZusatz  von  Salpetersäure,  mit 
salpetersaurem  Silberoxyd.  —  d)  Werden  die  Silicate  durch  Säuren  leicht  zer- 
legt, so  lässt  sich  darin  ein  Gehalt  an  Chlor  auch  dadurch  bestimmen,  dass 
man  dieselben  mit  massig  concentrirter  Schwefelsäure  erhitzt  und  das  ent- 
weichende Chlorwasserstoffgas  in  Vorlagen  anfiangt,  von  denen  die  erste  mit 
Wasser,  die  zweite  mit  ammoniakalischem  Wasser  gefüllt  ist.  Man  leitet 
während  der  Operation  einen  Luftstrom  durch  den  Apparat  und  erhitzt,  bis 
reichliche  Dämpfe  von  Schwefelsäurehydrat  übergehen.  Abgesehen  von  dem 
zu  etablirenden  Luftstrom  kann  man  dem  Apparat  die  Form  der  Fig.  78 


*)  Jouro.  f.  pr»k(.  Chem.  7Q.  9* 
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aaf  S.  224  geben  (Tl.  Rose).  Im  Inhalt  der  Vorlagen  bestimmt  man  den 
Chlorwasserstoff  nach  §.141.  a.  — ^^Da  bei  den  Yerfahrangsweisen  a  and  b 
möglichenfalls  Eieselsäare  enthaltendes  Chlorsilber  erhalten  werden  kann, 
so  redacirt  man  das  gewogene  darch  Glühen  im  Wasserstoffstrome  nnd 
behandelt  den  Rückstand  mit  Salpetersaare.  Anwesende  Kieselsäare 
bleibt  alsdtfnn  zurück. 

4.  ChlorTerbindumgen  neben  Fluorverbindangen.  —  Sind  250 
dieselben  in  Wasser  löslich,  so  kann  man  zwar  nach  (245)  yerfahren,  be- 
quemer ist  eis  aber,  das  Flaor  mit  salpetersaurem  Kalk  und  im  Filtrate 
das  Chlor  mit  Silberlösung  zu  fallen.  —  Unlösliche  Verbindungen  schmelzt 
inan  mit  kohlensaurem  Natron  und  Kieselsaure  und  verfährt  dann  wie  in  (251). 

5.  Chlormetalle  neben  Fluormetallen  in  Silicaten.  —  Man  29l 
verfahrt  nach  (239).    Das  alkalische  Filtrat  sättigt  man  fast  mit  Salpeter- 
säure, fallt  dann  mit  salpetersaurem  Kalk,  trennt  Fluorcalcium  und  kohlen- 
sauren Kalk  nach  (244)  nnd  ftillt  im  Filtrat  das  Chlor  durch  Silberlösung. 

6.  Schwefelmetalle  in  Silicaten.  — Lässt  sich  die  Verbindung  252 
durch  Säuren  zersetzen,  so  behandelt  man  sie  im  höchst  fein  gepulverten 
Zustande  mit    von  Schwefelsäure   ganz    freier  rauchender  Salpetersäure 

(§.  148.  II.  2.  a.  S.  510)  oder  mit  Salpetersäure  von  geringerer  Concen- 
tration  in  zugeschmolzenen  Glasröhren  bei  120  bis  150^  C.*).  Wenn  aller 
Schwefel  oxydirt  ist,  spült  man  den  Inhalt  des  Kechfläschchens  oder  der 
Röhre  in  eine  Porzellan  schale,  verdampft  im  Wasserbade,  behandelt  mit  Salz<- 
oder  Salpetersäure,  verdünnt,  filtrirt  die  Kieselsäure  ab  und  bestimmt  im 
Filtrate  die  erzeugte  Schwefelsäure.  —  Lässt  sich  dagegen  die  Verbindung 
durch  Säuren  nicht  zersetzen,  so  schmelzt  man  mit  4  Thln.  kohlensaurem 
Natron  und  1  Tbl.  Salpeter,  kocht  die  Schmelze  mit  Wasser  aus,  entfernt 
aus  dem  Filtrate  die  gelöste  Kieselsäure  durch  Abdampfen  der  mit  Salzsäure 
oder  Salpetersäure  angesäuerten  Flüssigkeit  und  verftihrt  wie  zuvor  an- 
gegeben. 

7.  Schwefelmetalle   neben  kohlensauren  Salzen.      Gilt  es  253 
den  Schwefel  in  durch  Säuren  leicht  zersetzbaren  Schwefelmetallen  (z.  B. 

in  Schwefelcalcium)  neben  Kohlensäure  zu  bestimmen,  so  zerlegt  man 
die  Substanz  durch  Erhitzen  mit  Salzsäure,  trocknet  zunächst  das  Ge- 
menge von  Schwefelwasserstoff  und  Kohlensäure,  entzieht  ihm  dann 
den  Schwefelwasserstoff  durch  mit  Kupfervitriolbimsstein  gefällte  ge- 
wogene Röhren  (S.  505)  und  schliesslich  die  Kohlensäure  durch  ge- 
wogene Natronkalkröhren  (S.  449).  Bei  der  Analyse  der  rohen  Soda 
im  speciellen  Theile  wird  diese  Methode  ausführlich  besprochen  werden. 


*)  Carittft,  vergleiche  Bestimmang  des  Schwefels  in  orgaDischen  SubsiauEcn. 


♦)  Journ.  f.  prakt.  Chem.  55.  22. 
♦♦)  ZeiUihr.  f.  anal.  Chem.  9.  127. 
***)  Um  das  kohlensaure   Cadmiumoxyd  frei  von   Alkali  zu  erhalten,   muss  es  durch 
kohlensaures  Ammon  gelallt  werden. 

f)  Von  dem  so  erhaltenen  ist  eine  dem  gefundenen  Schwefelmetalle  SquiTalente 
Menge  abzuziehen  (K8  -f-  ^dO>  (^^2  =  ^*^^  +  ^0,  CO3),  dagegen  aber  eine  des 
Schwefelsilber  äquivalente  ifenge  zuzuzählen,  denn  für  je  1  Aeq.  SchwefeUilber  aas 
unterschwefligsaurem  Silberoxyd  wird  I  Aeq.  HO,  NO5  erhalten ,  welcbea  1  Aeq.  koh- 
lensaures Silberoxyd  zersetzt.  Diese  Correction  war  bei  dem  urspränglichen  Verfahren 
Ton  W  e  r  t  h  e  r  übersehen  worden. 


664  Fünfter  Abschnitt.  —  (Trennung  der  Körper.)        fg.  168. 


Auhang:  Analyse  yon  Verbindungen,  welche  alkalische 
Schwefelmetalle,  kohlensaure,  schwefelsaure 
und  unterschwefligsaure  Salze  enthalten. 


§.  168. 

Die  nachstehende  Methode  ist  zuerst  Ton  O.  Werther*)  ange- 351 
wendet  worden  und  zwar  bei  der  Untersuchung  von  Schiesspulverrflck- 
ständen.  N.  Fedorow**)  zeigte,  dass  das  ursprüngliche  Verfahren 
einen  Fehler  in  sich  schliesse.  In  der  nachstehend  beschriebenen  Me- 
thode ist  dem  in  der  ursprünglichen  Methode  übersehenen  Factor 
Rechnung  getragen. 

Man  übergiesst  die  zu  untersuchende  Verbindung  mit  Wasser,  in 
welchem  eine  hinreichende  Menge  kohlensaures  Cadmiumoxyd***) 
Quspendirt  ist,  und  schüttelt  in  einem  verkorkten  Gef&sse  häufig.  Das 
alkalische  Schwefelmetall  zersetzt  sich  mit  dem  kohlensauren  Cadmium- 
oxyd Yollständig.  Der  gelbliche  Niederschlag  wird  abfiltrirt  and  mit 
verdünnter  £ssig8fiure  (nicht  Salzsäure)  behandelt.  Es  löst  sich  das 
kohlensaure  Cadmiumoxyd,  während  das  Schwefeloadmium  zurückbleibt 
Man  oxydirt  es  mit  chlorsaurem  Kali  und' Salpetersäure  (S.  511)  oder  mit 
Brom  (S.  512)  und  fallt  die  aus  dem  Schwefel metall  erzeugte  Schwefel- 
säure mit  Chlorbarynm. 

Die  von  dem  Schwefelcadmium  abfiltnrte  I^snng  wird  erwärmt  und 
mit  einer  Lösung  von  neutralem  salpetersaurem  Silberoxyd  versetzt.  Der 
Niederschlag,  aus  kohlensaurem  Silberoxyd  und  Sohwefelsilber  bestehend 
(KO,S.^O,  +  AgO,NO:.  +  HO  =  KCSOj  +  AgS  +  HO,NOi),  wird 
abfiltrirt  und  mit  kohlensaurem  Wasser  ausgewaschen.  Man  befreit  ihn 
dann  durch  Ammon  vom  kohlensauren  Silberoxyde  und  föllt  aus  der 
ammon iakalischen  Lösung  das  Silber  —  nach  Ansiiuern  mit  Salpeter- 
säure —  durch  Chlomatrium.  Je  1  Aeq.  so  erhaltenen  Chlorsilbers 
entspricht  1  Aeq.  kohlensaurem  Salzf).  Das  Schwefelsilber  löst  man  in 
verdünnter  kochender  Salpetersäure,  bestimmt  in  der  Lösung  das  Silber 
als  Chlorsilber  und  berechnet  hieraus  die  Menge  des  unterschwefligsanren 
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Salzes,  wobei  zu  beachten,  dass  l  Aeq.  AgCl  2  Aeq.  Schwefel  in  anter- 
schwefliger  Säure,  also  1  Aeq.  nnterschwefligsanrem  Salze  (KO, SiO^) 
entspricht. 

Aus  der  vom  Schwefelsilber  und  kohlensauren  Silberoxyde  abfiltrir- 
ten  Lösung  wird  zuerst  das  überschüssige  Silber  durch  Salzsäure,  dann 
die  Schwefelsäure  durch  ein  Baryt  salz  gefällt.  Von  der  erhaltenen  Quan- 
tität der  letzteren  ist  natürlicher  Weise  so  viel  abzuziehen,  als  der  aus 
der  Zersetzung  der  unterschwefligen  Säure  entstandenen  Menge  entspricht, 
also  für  einen  Gewichtstheil  aus  dem  Schwefelsilber  erhaltenen  Chlor- 
silbers 0,279  Gewichtstheil e  Schwefelsänre.  Der  Rest  ist  dann  die  in  der 
untersuchten  Substanz  wirklich  enthaltene  Schwefelsäure. 

Bestimmt  man  in  der  vom  schwefelsauren  Baryt  abfiltrirten  Flüssig- 
keit das  Alkali  nach  §.  97  oder  §.  98  als  schwefelsaures  Salz,  so  erhält 
man  eine  Gontrole  für  die  Analyse. 

Yergl.  auch  Analyse  der  rohen  Soda  und  der  ans  Sodarückständen 
erhaltenen  Lauge  im  specielien  Theile. 


II.     Trennung  der  Säuren  der  zweiten  Gruppe  von  einander. 

§.  169. 

1.     Chlorwasserstoff  von  Bromwasserstoff. 

Eine  genaue  Methode  an  Wasserstoff  oder  Metalle  gebundenes  Chlor 
und  Brom  in  der  Art  von  einander  zu  trennen,  dass  beide  ihrem  Gewichte 
nach  bestimmt  werden  könnten,  kennt  man  nicht  (die  vorgeschlagenen 
entsprechen  dem  Zwecke  nur  mangelhaft);  man  pflegt  daher  das  Brom 
stets  auf  eine  mehr  indirecte  Art  zu  bestimmen. 

a.  Man  iUllt  mit  salpetersaurem  Silberoxyd,  wäscht  den  Niederschlag  255 
aus,  spritzt  ihn  zunächst  vom  Filter  in  eine  Porzellanschale  ab,  extrahirt 
das  Filter  mit  heissem  Ammon,  lässt  das  Ammon  in  einem  gewogenen 
Porzellantiegel  verdunsten,  fügt  die  Hauptmasse  des  Niederschlages  zu, 
trocknet,  schmelzt  und  wägt.  Man  bringt  alsdann  einen  aliquoten  Theil 
des  Chlor-Brom  Silbers ,  den  mau  am  zweck  massigsten  durch  Ausgiessen 
der  wieder  geschmolzenen  Masse  aus  dem  Tiegel  loslöst,  in  eine  gewogene 
leichte  Kugelröhre  von  schwer  schmelzbarem  Glase,  schmelzt  in  der 
Kugel,  lässt  erkalten  und  wägt.  Man  kennt  durch  diese  letzte  Ge- 
wichtsbestimmung nunmehr  sowohl  die  Quantität  des  in  der  Kugelröhre 
befindlichen  Chlor-Bromsilbers,  als  auch  das  Totalgewicht  de^  gefüllten 
.Röhre.  Es  ist  nothwendig  die  Wägungen  so  genau  als  irgend  möglich 
zu  machen.  Man  leitet  jetzt  durch  die  Kugelröhre  einen  langsamen 
Strom  trocknes,  reines  Chlorgas,  erhitzt  den  Inhalt  der  Kugel  zum 
Schmelzen  und  schwenkt  die  geschmolzene  Masse  von  Zeit  zu  Zeit  ein 
wenig  in  der  Kugel  herum.     Nach  Verlauf  von  etwa  20  Minuten  nimmt 
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man  die  Iiugelröhre  ab,  lässt  sie  orkalton,  hält  sie  schief,  dass  das  Chlor- 
gas durch  Luft  verdrängt  werde,  und  wägt,  erhitzt  dann  nochmals 
10  Minuten  im  Chlorgas  und  wägt  wieder.  Stimmen  die  beiden  letzten 
Wägungen  überein,  so  ist  der  Versuch  beendigt;  zeigt  sich  noch  eine- 
Gewichtsveränderung,  so  muss  man  die  Operation  ein  drittes  Mal  wieder- 
holen. Die  Gewichtsabnahme,  multiplicirt  mit  4,22297  oder  abgerandet 
4,223,  ist  gleich  dem  durch  Chlor  zersetzten  Bromsilber.  Art  und  Er- 
klärung der  Berechnung  siehe  unten  (§.  200). 

Diese  Methode  gibt  sehr  genaue  Resultate,  sofern  die  Menge  des 
Broms  nicht  zu  genug  ist,  dagegen  höchst  unzuverlässige,  wenn  Spuren 
von  Brom  neben  Massen  von  Chlormetallen  bestimmt  werden  sollen,  z.  B. 
in  Salzsoolen.  —  Um  nun  das'  Verfahren  filr  solche  Fälle  brauchbar  zu 
machen,  muss  man  danach  trachten,  eine  Silberverbindung  zu  erhalten« 
welche  alles  Brom,  aber  nur  einen  kleinen  Theil  des  Chlors  enthält.  Di^ 
ser  Zweck  lässt  sich  auf  mehrfache  Weise  erreichen,  wobei  es  selbstver- 
ständlich ist,  dass  man  die  Menge  des  Chlors  in  der  All  findet,  dass  man 
eine  besondere  Portion  mit  Süberlösung  ganz  ausfällt  und  von  dem  ge- 
wogenen Niederschlage  das  gefundene  Bromsilber  abzieht. 

u.  Man  verdampft  die  mit  kohlensaurem  Natron  bis  zum  Vorwalten 
versetzte  und  von  einem  etwa  entstandenen  Niederschlage  nicht  ab- 
filtrirte  Losung  zur  Trockne,  extrahiii  den  zerriebenen  Rückstand  mit 
heissem,  sehr  starkem  Alkohol  und  verdampft  die  alles  Bromalkalimetall 
und  nur  einen  kleinen  Theil  des  Chloralkalimetalles  enthaltende  alko- 
holische Lösung  unter  Zusatz  eines  Tropfens  Natronlange,  säuert  die 
wässerige  Lösung  des  Rückstandes  mit  Salpetersäure  an  and  lallt  mit 
Silberlösung. 

ß.  Nach  Fehlin g*).  Man  versetzt  unter  gutem  Umschütteln  die  236 
Lösung  kalt  mit  einer  zur  völligen  Ausfallnng  ganz  unzureichenden 
Menge  Silberlösung  und  lässt  unter  wiederholtem  Umschütteln  den 
Niederschlag  längere  Zeit  mit  der  Flüssigkeit  in  Berührung.  Man  erhalt 
so  einen  Niederschlag,  der  alles  Brom  enthält,  vorausgesetzt,  dass  eine 
dem  vorhandenen  Brom  einigermaassen  entsprechende  Menge  Silber» 
niederschlag  erzeugt  wurde. 

Fehlin g  gibt  folgende  Normen: 

Enthält  die  Flüssigkeit  auf  1000  Chlor  1  Brom,  so  ist  Vs  ^»  Vs 
der  zur  vollständigen  Fällung  nöthigen  Silberlösnng  erforderlich,  enthält 
sie  auf  10000  Chlor  1  Brom  nur  Viot  enthält  sie  auf  50000  Chlor  1  Brom 
1/30  und  enthält  sie  auf  100000  Chlor  1  Brom  Veo- 

Der  Niedei'schlag  von  Chlor-Brom silber  ist  sehr  gut  auszuwaschen, 
ehe  man  ihn  trocknet,  glüht  und  wägt.  Die  Behandlung  mit  Chlor  ge- 
schieht wie  oben  angegeben.  — 


*)  Joorn.  f.  prakt.  Cbem.  45.  269. 
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y,  Marcband*)  hat  die  Fehling'scbe  Methode  etwas  modificirt.  257 
Er  reducirt  das  durch  fractionirte  Fällung  erhaltene  Chlor-Bromsilber  mit 
Zink,  zersetzt  die  Auflösung  des  Chlor-  und  Bromzinks  durch  kohlen* 
saures  Natron;  verdampft  zur  Trockne,  zieht  den  Rückstand  mit  abso- 
lutem Alkohol  aus  (wobei  sich  alles  Bromnatrium  mit  nur  wenig  Chlor- 
natrium  löst),  verdampft  die  Lösung  zur  Trockne,  nimmt  den  Rückstand 
mit  Wasser  auf,  fällt  nun  wiederum  mit  Silberlösung  und  unterwirft 
einen  Theil  des  so  erhaltenen  Niederschlages,  nachdem  derselbe  gewogen 
worden  ist,  der  Behandlung  mit  Chlor. 

d.  Erhitzt  man  eine  Flüssigkeit,  welche  Chlormetalle  und  etwas 
Brommetall  enthält,  mit  Salzsäure  und  Braunstein  in  einem  Destillirkol- 
ben  vorsichtig,  so  geht  erst  alles  Brom  und  dann  erst  Chlor  über. 
Mohr  **)  gründet  auf  diese  Thatsache  folgende  Methode  zur  Concentration 
des  Broms.  Man  destillirt  wie  angegeben  und  leitet  die  Dämpfe  durch 
eine  doppelt  gebogene  Röhre  in  eine  weite  Woulf'sche  Flasche,  welche 
etwas  starkes,  wässeriges  Ammon  enthält.  In  der  Flasche  bilden  sich 
dicke  Nebel,  welche  allmählich  die  ganze  Flasche  erfüllen.  Aus  der 
ersten  Flasche  leitet  man  die  überschüssigen  Dämpfe  in  eine  zweite  mit 
engem  Halse,  welche  ammoniakhaltiges  Wasser  enthält.  Beide  Flaschen 
sind  so  gross  zu  nehmen,  dass  keine  Dämpfe  entweichen  können.  Sobald 
alles  Brom  entwickelt  ist,  was  man  an  der  Farbe  des  Luftraums  in  der 
Kochflasche  und  den  Röhren  deutlich  sieht,  lüftet  man  den  Stopfen  der 
Kochflasche,  damit  keine  Bromammoniumnebel  zurücktreten.  Nach  dem 
Erkalten  spült  man  den  Inhalt  der  Flaschen  zusammen.  Die  Flüssigkeit 
enthält  alles  Brom  neben  relativ  wenig  Chlor. 

b.  Anstatt  das  Chlor-Bromsilber  nach  a.  im  Chlorstrome  zu  behau-  238 
dein,  kann  man  es  auch  im  Wasserstoflstrom  zu  Silber  reduciren.  Nach- 
dem dessen  Gewicht  aufs  Genaueste  bestimmt  ist,  berechnet  man  die  ihm 
äquivalente  Menge  Chlorsilber,  zieht  von  dieser  das  der  Reduction  aus- 
gesetzte Chlor-Brom silber  ab  und  erfahrt  so  wiederum  die  in  a.  als  Aus- 
gangspunkt der  Berechnung  benutzte  Differenz  (Wackenroder).  Die 
Methode  bietet  keinen  Yortheil  gegenüber  a.,  weil  ein  langes  und  starkes 
Erhitzen  im  Wasserstoffstrom  erforderlich  ist,  um  das  Bromsilber  voll- 
ständig zu  reduciren.  —  Man  ersieht,  dass  man  auch  eine  und  dieselbe 
Menge  Chlor-Brom  silber  erst  nach  a.  und  dann  zur  Controle  nach  b.  be- 
handeln kann.  Die  im  ersten  Versuch  erhaltene  und  die  aus  dem  zweiten 
berechnete  Differenz  zwischen  dem  Chlor- Bromsilber  und  dem  ihm  äqui- 
valenten Quantum  Chlorsilber  müssen  gleich  sein. 

c.  Fr.  Mohr""'"''')  empfiehlt,  das  Brom  nebst  einem  Theile  des  Chlors  259 
mit  einer,  bekannten    Menge  Silber  auszufällen  und  dann  den  Nieder- 


♦)  Journ.  f.  prakt.  Chem.  47.  363. 
*♦)  Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm.  93.  80, 
•*♦)  Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm.  93.  76. 
Fresenius,  quantitative  Analyse.  ^2 
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schlag  von  Chlor-BromRÜber  zu  wägen.  Man  ersieht,  dass  man  dann 
wieder  dieselben  Grundlagen  der  Berechnung  hat,  wie  in  b.  Die  zum 
Fällen  bestimmte  bekannte  Silbermenge  wägt  man  entweder  direct  ab 
und  löst  sie  in  Salpetersäure,  oder  man  setzt  sie  in  Form  einer  titrirten 
Silberlösung  zu.  —  Dies  Verfahren  ist  bequemer  als  das  in  a.  ange- 
gebene, für  eben  so  genau. halte  ich  es  dagegen,  namentlich  bei  kleinen 
Brommengen,  nicht.  Es  setzt  voraus,  dass  man  aus  einer  gewogenen 
Silbermenge  die  absolut  richtige  Menge  Ghlorsilber  erhält,  und  diese  Vor- 
aussetzung kann  sich  in  der  Praxis  nicht  bestätigen.  Fehler  von  Milli- 
grammen werden  nicht  zu  Termeiden  sein,  man  wird  also  aus  der 
Differenz  Brom  berechnen,  auch  wenn  gar  kein  solches  zugegen  ist.  So 
leicht  und  in  gleichem  Maasse  irrt  man  sich  bei  der  in  a.  angefahrten 
Methode  nicht.  Man  kann  sich  vielmehr  ohne  Mühe  überzeugen,  dass, 
wenn  man  reines  Ghlorsilber  in  einem  leichten  Kugelrohre  vorsichtig  im 
Chlorstrom  erhitzt,  solches  sein  Gewicht  nicht  verändert,  und  ein  Fehler 
von  V3  Milligrm.  kann  hierbei  schon  mit  mehr  Recht  getadelt  werden, 
als  ein  Fehler  von  2  Milligrm.  bei  Ueberführung  von  2  oder  3  Grm. 
Silber  in  Chlorsilber,  namentlich  wenn  auch  noch  ein  Filter  ins  Spiel 
kommt,  wie  dies  bei  partieller  Fällung,  bei  welcher  sich  bekanntlich  der 
Niederschlag  weniger  gut  absetzt,  nicht  wohl  zu  vermeiden  ist. 

d.  Als  eine  Modification  dieser  Methode  erscheint  die  von  Pisani*)  260 
vorgeschlagene,  wonach  man  eine  bekannte  Menge  Silberlösung  in  klei- 
nem Uebersohuss  zufügt,  abfiltrirt  und  im  Filtrate  das  Silber  mit  Jod- 
stärke bestimmt  (S.  309).     Der  Niederschlag  wird  wie  in  c.  gewogen. 
Diese  Methode  schliesst  die  partielle  Fällung  aus. 

e.  Man  bestimmt  in  einer  Portion  Chlor  +  Brom  (durch  Fällung  361 
mit  Silberlösung)  gewichts-  oder  maassanalytisch,  in  einer  zweiten   den 
Gehalt  an  Brom  volumetrisch  (§.  143.  I,  b.,  a,  oder  ß,)  oder  auch  colori- 
nietrisch  (§.  143.  I.  b.  y.)  und  berechnet  das  Chlor  aus  der  Differenz. 
Diese  Methode  empfiehlt  sich  zu  rascher  Untersuchung  von  Mutterlaugen. 

f.  Vergl.  endlich  noch  (271)  u.  (272). 

2.     Chlorwasserstoff  von  Jodwasserstoff. 

a.  Man  versetzt  die  Lösung  beider  mit  salpetersaurem  Palladium-  3ßi 
oxydul  und  bestimmt  das  Palladiumjodür  nach  §.  145.  I.  a.  /).  Aus  dem 
Filtrate  entfernt  man  den  Ueberschuss  des  Palladiums  durch  Einleiten 
von  Schwefelwasserstoff,  zerstört  denSchwefelwasserstoffiüberschuss  durch 
schwefelsaure  Eisenoxydlösung  und  fallt  endlich  das  Chlor  mit  Silber- 
lösung. —  Finfacher  ist  es  in  der  Regel,  in  einer  Portion  das  Jod  ge- 
nau nach  §.  145.  I.  a.  ß.  mit  Palladiumchlorür,  in  einer  zweiten  Chlor 


*)  Compt.  rend.  44.  S52.  —  Journ.  f.  prakt.  Chem.  72.  26d. 
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und  Jod  mit  SilberlösuDg  zu  föUen  und  das  Chlor  ans  der  DifiPerenz  zu 
berechnen.  Hat  man  salpetersaure  Palladiumlösung  nicht  Torräthig,  und 
müssen  Chlor  und  Jod  in  einer  Portion  bestimmt  werden,  so  kann  man 
auch  eine  gemessene  Menge  PaUadinmchlorürlösnng  zusetzen,  in  einer 
zweiten  gleichgrossen  den  Chlorgehalt  derselben  bestimmen  und  diesen 
später  in  Abzug  bringen.  —  Die  Resultate  dieser  Trennung  sind  genau 
In  Flüssigkeiten,  welche  sehr  viel  alkalische  Chlormetalle  und  wenig  Jod- 
alkalimetall enthalten  (wie  solche  besonders  oft  vorkommen),  concentrirt 
man  das  Jodmetall,  indem  man  die  Flüssigkeit  unter  Zusatz  von  kohlen- 
saurem Natron  zur  Trockne  verdampft,  den  Rückstand  mit  heissem  Alkohol 
auszieht,  die  Lösung  unter  Zusatz  von  einem  Tropfen  Natronlauge  ver- 
dunstet und  den  Rückstand  mit  Wasser  aufnimmt. 

b.  Man  verfährt  genau  wie  bei  der  indirecten  Bestimmung  des  263 
Broms  neben  Chlor  (255),  wobei  mit  ganz  besonderer  Sorgfalt  darauf  zu 
achten,  dass  so  wenig  als  irgend  möglich  von  dem  Chlor -Jodsilber -Nie- 
derschlage am  Filter  haften  bleibt,  denn  das  Jodsilber  löst  sich,  wie  be- 
kannt, in  Ammon  nur  in  sehr  geringer  Menge.  Etwa  am  Filter  hängen 
gebliebene  Theilchen  von  Jodsilber  lassen  sich  dadurch  gewinnen,  dass 
man  das  Filter  einäschert,  und  den  Rückstand  mit  ein  paar  Tropfen 
Salpetersäure  und  einem  Tropfen  Jodwasserstoffsäure  verdampft.  Die 
Gewichtsabnahme  des  Silbemiederschlages  beim  Schmelzen  in  Chlorgas, 
multiplicirt  mit  2,569,  gibt  die  Menge  des  durch  Chlor  zersetzten  Jod- 
silbers an.  Auch  die  in  (259)  und  (260)  angegebenen  Methoden  lassen 
sich  anwenden.  —  Diese  Methoden  liefern  bei  Bestimmung  des  Jods  neben 
Chlor  noch  genauere  Resultate  als  bei  Brom  und  Chlor,  weil  die  Diffe- 
renz der  Aequivalente  bei  Jod  und  Chlor  weit  grösser  ist  als  bei  Brom 
und  Chlor.  ^—  In  Betreff  etwa  vorzunehmender  Concentration  des  Jod- 
metalls  vergl.  (262). 

c.  Man  setzt  das  Jod  durch  salpetrige  Säure  in  Freiheit,  nimmt  264 
es  mit  Schwefelkohlenstoff  auf  und  bestimmt  es  in  dem  ausgewaschenen 
Schwefelkohlenstoff  mit  unterschwefligsaurem  Natron  (S.  482.  ß.). 

Das  Chlor  bestimmt  man  bei  diesem  Verfahren  entweder  in  der  vom 
jodhaltigen  Schwefelkohlenstoff  getrennten  Flüssigkeit,  oder  aber  mit 
grösserer  Genauigkeit,  indem  man  in  einer  besonderen  Portion  Chlor  + 
Jod  mit  Silber  bestimmt  und  das  dem  gefundenen  Jod  entsprechende  Jod- 
silber  von  dem  Chlor  —  Jodsilber  abzieht.  —  Gute  und  bewährte  Me- 
thode. 

Ist  die  Jodmenge  gering,  so  kann  auch  folgendes  Verfahren  der 
Jodbestimmung  mit  gutem  Erfolg  angewandt  werden: 

Man  fügt  zu  dem  in  einem  Stöpselglase  enthaltenen,  mit  Wasser 
vollkommen  ausgewaschenen  und  mit  reinem  Wasser  überschichteten 
Schwefelkohlenstoff  tropfenweise  und  unter  Umschütteln  verdünntes  (nicht 
titrirtes)  Chlorwasser,  bis  eben   die  Färbung  verschwunden  und  somit 
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alles  Jod  in  JCI5  verwandelt  ist.  Man  trennt  die  Lösung  von  dem  Scbwc- 
felkohlenstofF,  fugt  Jodkaliumlösung  in  genügendem  Ueberschuss  zu  und 
bestimmt  das  frei  werdende  Jod  nach  §.  146.  —  6  Thle.  des  so  gefun- 
denen entsprechen  1  Tbl.  ursprünglich  vorhandenen  Jods.  —  Will  man 
das  Abgiessen  vom  Schwefelkohlenstoff  und  das  Auswaschen  desselben 
vermeiden,  so  bringe  man  die  mit  Ghlorwasser  bis  zur  Entfärbung  ver- 
setzte Flüssigkeit  in  einen  nicht  zu  weiten  Messcylinder,  notire  das  Vo- 
lumen der  Lösung  des  Fünffach-Chlorjods  (nach  Abzug  des  Schwefelkoh- 
lenstoffs) und  operire  alsdann  mit  einem  mit  der  Pipette  herausgenom* 
menen  Theile  nach  Angabe. 

Anstatt  des  Schwefelkohlenstoffs  wendet  Moride*)  Benzol,  Ro- 
ger'"'*') Chloroform  an,  und  anstatt  der  salpetrigen  Säure  benutzt  der 
Letztere  zum  Freimachen  des  Jods  die  hierzu  von  Lieb  ig  früher  vor- 
geschlagene Jodsäure,  welche  in  verdünnter  Lösung  zu  der  mit  Schwefel- 
säure angesäuerten  verdünnten  Flüssigkeit  gesetzt  wird.  Dass  alsdann 
nur  Ye  des  gefundenen  Jods  dem  vorhanden  gewesenen  Jodwasserstoff 
angehören,  ergibt  sich  aus  der  Gleichung  5HJ-I-JO5   =5H0  4'J€- 

d«     Man  bestimmt  in  einer  Portion  Chlor  und  Jod  nach  §.  141.  L  363 
b.  a.,  in  einer  zweiten  das  Jod  allein  nach  §.  145,  I.  b.  y,  S,  oder£.   Das 
Chlor  ergibt  sich  aus  der  Differenz. 

Das  Verfahren  §.145.  I.  b.  d,  (nach  Pisani)  ist  sehr  rasch  ausführbar 
und  gibt  bei  Anwesenheit  von  wenig  Chlormetall  noch  annähernd  rich- 
tige, bei  Gegenwart  von  viel  Chlormetall  aber  ganz  unrichtige  Resultate, 
vergl.  S.  485,  —  das  Verfahren  §.  145.  I.  b.  y  (nach  Reinige)  kann 
nicht  angewendet  werden,  wenn  die  Lösung  organische  oder  andere  über- 
mangansaures Kali  reducirende  Stoffe  enthält,  —  das  Verfahren  §.  145. 
I,  b.  s,  ist  unanwendbar,  wenn  die  Flüssigkeit  chlorsaure,  salpetrigsaure 
oder  salpetersaure  Salze  enthält. 

e.  Zu  technischen  Zwecken  eignet  sich  auch  folgende  Methode,  96S 
welche  von  Wallace  und  Lamont *'*'*)  zur  Bestimmung  des  Jodgehaltes 
im  Kelp  empfohlen  worden  ist.  Die  Kelplauge  wird  mit  Salpetersäure 
fast  nentralisirt,  zur  Trockne  verdampft  und  der  Rückstand  in  einer 
Platinschale  bis  zur  Oxydation  aller  Schwefelverbindungen  geschmolzen. 
Man  behandelt  mit  Wasser,  filtrirt,  setzt  salpetersaures  Silberoxyd  zu, 
bis  der  Niederschlag  vollkommen  weiss  erscheint,  wäscht  denselben  aus, 
digerirt  ihn  mit  starkem  wässerigem  Ammoniak  und  wägt  das  ungelöst 
bleibende  Jodsilber.  Dem  Gewichte  desselben  wird  schliesslich  die 
Menge  zugerechnet,  welche  in  die  Ammoniaklösung  übergeht;  sie  beträgt 
Y3493  des  angewandten  wässerigen  Ammoniaks  von  0,89  specif.  Gewicht. 

Vergleiche  endlich  auch  (268,  271  und  272). 


♦)  Compt.  rend.  35.  789.  —  Joum.  f.  prakt.  Cbcm.  58.  317. 
♦♦)  Journ.  de  Pharm.  37.  410. 
♦*♦)  Chem.  Gaz.  1859.  137. 
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3.     Chlorwasserstoff,  Bromwasserstoff  und  Jodwasser- 
stoff von  einander. 

a.  Man  bestimmt  in  einer  Portion  durch  Fällen  mit  Silberlösung  267 
alle  drei  zusammen  (§.  141.  I.  a.  oder  b.  «.),  eine  zweite  fällt  man  zum 
Behufs  der  Jodbestimmung  mit  Chlorpalladium  in  möglichst  geringem 
Ueberschuss  (§.  145,  I.  a.  ß.).  Die  davon  abfiltrirte  Flüssigkeit  befreit 
man  erst  durch  Schwefelwasserstoff  von  Palladium,  dann  durch  schwefel- 
saures Eisenoxyd  von  Schwefelwasserstoff,  fallt  Chlor  -|-  Brom  gemein- 
schaftlich, ganz  oder  fractionirt,  durch  Silberlösung  und  bestimmt  das 
Brom  nach  (255). 

Bei  grossen  Chlor-  und  kleinen  Brom  mengen  kann  man  das  Jod 
auch  durch  salpetersaures  Palladiumoxydul  fällen  (denn  in  dem  Falle 
kann  man  sicher  sein,  dass  kein  Palladiumbromür  mit  niederfallt)  und 
mit  dem  Filtrate  verfahren  wie  in  a. 

Diese  Methoden  liefern  genaue  Resultate,  lassen  sich  aber  nur  an- 
wenden, wenn  die  Menge  des  anwesenden  Jodmetalls  schon  etwas  bedeu- 
tender ist. 

b.  Man  versetzt  die  neutrale,  verdünnte,  kalte  Lösung,  welche  Jod-  268 
alkalimetall  neben  Chloralkalimetall  oder  Bromalkalimetall  oder  neben 
beiden  enthält,  mit  einer  gesättigten,  neutralen  Lösung  von  salpetersau- 
rem Thalliumoxydul  unter  starkem  umrühren,  bis  eben  ein  nur  vor- 
übergehend auftretender  Niederschlag,  bei  wiederholter  Prüfung,  nicht 
wie  der  erste  bleibende  Niederschlag  gelb,  sondern  weiss  erscheint.  Die 
Thalliumlösung  lässt  man  am  besten  aus  einer  Bürette  ausfliessen,  um  sie 
tropfenweise  zufügen  zu  können.  Sollte  der  weisse  Niederschlag  von 
Thalliumchlorür  oder  Thalliumbromür  beim  Umrühren  nicht  sogleich 
verschwinden,  so  setzt  man  noch  Wasser  zu,  aber  keine  unnöthig  grosse 
Menge,  da  sonst  etwas  Thalliumjodür  gelöst  würde. 

Nachdem  man  8  bis  12  Stunden  an  einem  kalten  Ort  stehen  ge- 
lassen hat,  giesst  man  die  das  Chlor-  und  Brommetall  enthaltende  Flüs- 
sigkeit durch  ein  bei  100^  getrocknetes  und  gewogenes  Filter  ab,  wäscht 
das  Filter  etwas  aus,  um  später  nicht  zu  viel  Wasser  durch  den  Nieder- 
schlag gehen  zu  lassen,  spritzt  darauf  den  gelben  Niederschlag  von 
Thalliumjodür  auf  das  Filter,  wäscht  denselben  mit  möglichst  geringer 
Wassermenge  aus,  trocknet  bei  100^  und  wägt.  Im  Filtrate  wird  das 
Chlor  oder  Brom  durch  Silberlösung  gefällt.  Ist  Chlor  und  Brom  zu- 
gegen, so  ist  das  Chlor -Bromsilber  nach  (255)  zu  behandeln.  —  Re- 
sultate ganz  befriedigend  (Hübner  und  Spezia*)  und  (Hübner  und 
Frerichs**). 

c.  Man  entfernt  das  Jod  aus  der  Flüssigkeit  mit  Schwefelkohlen-  269 
Stoff  oder  Chloroform  wie  in  (264).    Inder  vom  Jod  enthaltenden  Scbwe- 


*)  Zeitschr.  f.  anal.  Chem.  11.  397. 
**)  Daselbst  11.  400. 
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felkohlenstofF  getrennten  Flüssigkeit  bestimmt  man  Chlor  und  Brom 
nach  (255),  in  jenem  aber  das  Jod  nach  (S.  482.  /3.).  Biese  Methode 
empfiehlt  sich  namentlich  zur  Abscheidung  kleiner  Jodmengen  und  er> 
gänzt  also  in  dieser  Beziehung  die  in  (267)  angeführte  aufs  Beste. 

d.  Man  bestimmt  in  einer  Portion  das  Chlor,  Jod  und  Brom  zu-  ^ 
sammen,  indem  man  eine  bekannte  Menge  titrirter  Silberlösung  in  ge- 
ringem Ueberschuss  zusetzt  und  nach  dem  Abfiltriren  den  kleinen  lieber- 
schuss  mit  Jodstärke  bestimmt  (S.  309).  Den  Niederschlag  wagt  man, 
▼ergl.  (263).  Man  kennt  jetzt  die  Summe  des  Chlor-Brom- Jodsilbers  und 
das  darin  enthaltene  Silber. 

Man  ermittelt  in  einer  anderen  Portion  das  Jod  wie  in  (269),  be- 
rechnet die  demselben  äquivalente  Menge  Jodsilber  und  Silber,  zieht  erste- 
res  von  dem  Jod-Brom-Chlorsilber,  letzteres  von  der  darin  enthaltenen 
bekannten  Silbermenge  ab  und  erfährt  so  die  Summe  des  Chlor-  und 
Bromsilbers  einerseits,  die  darin  enthaltene  Silbermenge  andererseits, 
d.  h.  die  zur  Berechnnng  des  Chlors  und  Broms  nöthigen  Anhalts- 
punkte (258). 

e.  Auf  die  Thatsache,  dass  frisch  gefälltes  Chlorsilber  dnrch  Brom-  S7I 
kaliumlösnng  in  Bromsilber  und   frisch  gefälltes  Brom-  und  Chlorsilber 
durch    Jodkaliumlösung    in    Jodsilber  umgewandelt  werden,    gründete 

F.  Field"")  das  folgende  Verfahren  zur  Bestimmung  der  drei  in  einer 
Lösung  vorhandenen,  an  Metalle  gebundenen  Halogene.  Man  bringt 
drei  abgewogene  gleiche  Theile  der  Substanz  in  drei  Stöpselflaschen, 
fügt  ungefähr  30  CC.  Wasser  und  überschüssige  Silberlösung  zu,  schüttelt 
heftig  und  wäscht  die  Niederschläge  L,  11.  und  III.  mit  heissem  Wasser 
vollkommen  aus.  I.  wird  alsdann  getrocknet  und  gewogen,  das  Gewicht 
stellt  die  Summe  des  Chlor-,  Brom-,  Jodsilbers  dar.  —  IL  wird  mit  Brom- 
kalium- und  III.  mit  Jodkalium-Lösung  10  Stunden  laug  digerirt,  wobei 
zu  beachten,  dass  die  Lösungen  Tsrdünnt,  nicht  in  zu  grossem  Ueber- 
schuss und  ohne  Erwärmen  angewandt  werden,  weil  sie  sonst  merkliche 
Theile  der  Silbersalze  lösen.  Nachdem  IL  ausgißwaschen ,  geglüht  uod 
gewogen,  stellt  es  ein  Gemenge  von  Bromsilber  und  Jodsilber  dar,  IE. 
endlich  ist  reines  Jodsiber.     Die  Berechnung  ist  folgende: 

a.  Die  Differenz  zwischen  den  Aequivalenten  des  Broms  und  Chlors 
(=  44,49)  verhält  sich  zum  Aequivalent  des  Chlorsilbers  (=  143,39) 
wie  die  Differenz  zwischen  den  Gewichten  von  I.  und  IL  zu  dem  in  I. 
enthaltenen  Chlorsilber. 

ß.  Die  Differenz  zwischen  den  Aequivalenten  des  Jods  und  Broms 
(=  46,90)  verhält  sich  zum  Aequivalent  des  Bromsilbers  (=  1 87,88)  wie 
die  Differenz  zwischen  IL  und  IIL  zum  Gehalt  an  Bromsilber  in  IL    Zieht 


*)  Qaart.  Journ.   ot'  the  Chem.  Soc.  10.  Nro.  39.  234.  —    Joarn.  f.  prakt.  Chcm. 
73.  404,  —  ferner  Oiem.  News.  II,  325. 


|.  169.]  Säuren  der  zweiten  Gruppe.  663 

man  nun  das  gefundene  Brömsilber  ab  vom  Gewicht  des  Niederschlags  IL, 
80  erhält  man  den  Gehalt  an  Jodsilber. 

y.  Subtrahirt  man  endlich  das  in  M.  gefundene  Chlor silber  sammt 
dem  in  /3.  gefundenen  Jodsilber  von  dem  Niederschläge  I.,  so  erhält  man 
das  Gewicht  des  Bromsilbers.  Die  Methode  ist  in  theoretischer  Hinsicht 
von  Interesse.     Field  erhielt  ziemlich  befriedigende  Resultate. 

Das  Verfahren  ist  später  von  0.  Huschke*)  und  von  M.  Sißwert**) 
eingehend  geprüft  worden.  Ersterer  wandte  die  Bromkaliumlösung  in 
der  Stärke  1  :  48,  die  Jodkaliumlösung  in  der  Stärke  1  :  34  an  und 
digerirte  bei  massig  überschüssiger  Lösung  eine  Stunde  lang.  Er  erhielt 
5,248  und  0,206  Gran  Jod  anstatt  5,287,  —  3,813  und  3,349  Gran  Brom 
statt  3,333  und  1,477  und  1,496  Gran  Chlor  statt  1,503. 

Sie  wert  arbeitete  mit  kalten  und  heissen  Lösungen  und  kam  zu 
wenig  befriedigenden  Resultaten,  namentlich  ist  nach  seinen  Erfahrungen 
die  Ueberführung  des  Chlorsilbei's  in  Bromsilber  mangelhaft,  ferner  wird 
beim  Kochen  von  Bromsilber  mit  Chlomati-iumlÖsung  Chlorsilber  gebil- 
det.  Gut  und  vollständig  gelang  Sie  wert  dagegen  die  Umwandlung 
von  Chlor-  und  Bromsilber  in  Jodsilber. 

Die  Methode  von  Field  kann  daher  höchstens  dann  angewandt 
werden,  wenn  relativ  grosse  Mengen  aller  drei  Halogene  zugegen  sind 
und  wenn  ganz  annähernde  Resultate  genügen.  Dieselbe  bei  Mineral- 
wasser^nalysen  (wie  es  z.  B.  von  J.  Mitteregger***)  unter  Anwendung 
von  nur  je  500  Grm.  Wasser  geschehen  ist)  oder  überhaupt  dann  anzu- 
wenden, wenn  ganz  kleine  Gehalte  von  Jod-  und  Brommetallen  neben  grossen 
GehaltenvonChlormetallen  bestimmt  werden  sollen,  ist  absolut  unstatthaft. 

f.  In  Betreff  der  Methode  von  H.  Hager,  welche  darauf  beruht,  272 
dass  frisch  gefälltes  Chlorsilber  in  einer  siedenden  Lösung  von  Ammon- 
sesquicarbonat  löslich  ist,  während  Bromsilber  darin  nur  spurenweise  und 
Jodsilber  fast  nicht  löslich  ist,  und  bei  welcher  Brom-  und  Jodsilber 
durch  Ammon  getrennt  wird ,  verweise  ich  auf  die  Quelle f).  Die  Me- 
thode kann  nur  angewandt  werden,  wenn  annähernde  Resultate  genügen. 
—  Auch  in  Betreff  der  Methode  von  Sonstadt  ff)  (bei  welcher  das  Jod  als 
jodsaurer  Baryt  ausgefallt  wird)  muss  ich  vorläufig  auf  die  Quelle  verweisen« 

4.     Analyse  chlorhaltigen  Jods. 

a.     Man  löst  eine  gewogene  Menge  des  getrockneten  Jods  in  kalter  273 
schweflige  Säure,  fallt  mit  Silberlösung,  digerirt  die  Fällung  zur  Ent- 

*)  Zeitschr.  f.  anal.  Chem.  7.  434. 
**)  Zeitschr.  f.  die  gesammt.   NatorwiBS.  1868.  Nr.  1.   —    Zeitschr.  f.   anal.  Chem. 
7.  469. 

***)  Chem.  Analyse  des  Radeiner  Sauerbrunnens  von  Dr.  Jos.  Mitteregger,  Wien 
1872  bei  W.  Braumüller  S.  5. 

t)  Pharm.  Centralbl.  12.  42,  —  Zeitschr.  f.  anal.  Chem.  10.  341. 
tt)*Chem.  News  26.  173,  —  Zeitschr.  f.  anal.  Chem.  12.  91. 
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fernang  des  möglieber  \yei8e  mit  niedergeBchlagenen  schwefligsauren  SU- 
beroxyds  mit  Salpetersäure  und  bestimmt  alsdann  das  Gewicht  des  Silber* 
niederschlages.  Die  Berechnung  des  Jods  und  Chlors  geschieht  nach 
folgenden  Formeln,  worin  A  die  angewandte  Jodmenge,  x  das  darin  ent- 
haltene Jod,  y  das  darin  enthaltene  Chlor  und  B  das  gefundene  Chlor- 
Jodsilber: 

X  -{-  y  =  Ä  und 


Da  aber 


und 


80  erhält  man 


J         ^        Gl       ^ 
^ii4-^=  1,8508 


^^  +  ^i  =  4,0437. 


y 


ci 

_B  -  1,851  A 
2,1929. 


b.  Befindet  sich  freies  Chlor  und  freies  Jod  in  Lösang,  so  bestimmt  274 
man  in  einer  Portion,  nach  Erwärmen  mit  schwefliger  Säure,  das  Jod 
als  Jodpalladium  (§.  145.  I.  a.  j9.),  eine  zweite  behandelt  man  nach  §.146. 
Zieht  man  von  dem  scheinbaren  Jodgehalte,  den  die  letzte  Bestimmung 
ergab,  den  aus  dem  Palladium  berechneten  wirklichen  ab,  so  erhält  man 
als  Differenz  die  dem  vorhandenen  Chlor  äquivalente  Menge  Jod. 

5.     Analyse  chlorhaltigen  Broms. 

a.     Man  verfährt  genau  wie  in  (273).    Das  Brom  ist  in  einem  Glas-  275 
kügelchen  abzuwägen.     Ist  A  gleich  dem  geprüften  Brom,  B  gleich  dem 
Brom -Chlorsilber,  x  gleich  dem  in  A  enthaltenen  Brom  und  y  gleich  dem 
darin  enthaltenen  Chlor,  so  erhält  man  folgende  Gleichungen  zur  Be- 
rechnung : 

X  -\-  y  =  A 

und 

B  —  2,34997  A 


y  = 


1,69374 


b.     Man  bringt  das  abgewogene  wasserfreie  Brom  mit  Überschüssi-  276 
ger  Jodkaliumlösung  zusammen  und  bestimmt  nach  §.  146  das  abgeschie- 
dene Jod. 

Aus  diesen  Daten  findet  man  durch  folgende  Gleichungen  die  Men- 
gen des  Broms  und  Chlors. 

A  sei  das  abgewogene  Brom,^'  das  gefundene  Jod,  y  das  in  A  ent- 
haltene Chlor,  X  das  darin  enthaltene  Brom: 
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X  +  y  =  A 

j  —  1,5866  A 

•^  1,9907 

Bunsen,  von  welchem  die  in  4.  und  5.  angegebenen  Metboden  ber- 
rubren,  bat  ibre  Genauigkeit  durcb  Belege  erwiesen*). 

6.     Cyanwasserstoff  von  Cblor-,  Brom-,  Jodwasserstoff. 

a.  Man  fallt  die  gemeinscbaftlicbe  Lösung  mit  Silbersolution,  sam-  277 
melt  den  Niederschlag  bebufs  der  Gewicbtsbestimmung  auf  einem  gewo- 
genen  Filter  und  trocknet  ibn  so  lange  im  Wasserbade,  bis  er  an  Gewicht 
nicht  mehr  abnimmt;  alsdann  bestimmt  man  die  Quantität  des  darin  ent- 
haltenen Cyans  nach  der  Methode  der  Elementarknalyse  organischer  Kör- 
per. Berechnet  man  nun  das  Gyan  auf  Oyansilber  und  zieht  dies  von 
der  Summe  der  Silbersalze  ab,  so  ergibt  sich  das  Chlor-,  Brom-  oder  Jod- 
silber aus  der  Differenz. 

b.  Man  fällt  mit  Silberlösung  wie  in  (277),  trocknet  bei  100»  C,  278 
wägt,  erhitzt  den  Silberniederschlag  oder  einen  aliquoten  Theil  dessel- 
ben im  Porzellantiegel  unter  vorsichtigem  Hin-  und  Herbewegen  bis 
zum  vollständigen  Schmelzen,  reducii*t  denselben  dann  nach  Zusatz  ver- 
dünnter  Schwefelsäure  durch  Zink,  filtrirt  die  Lösung  vom  metallischen 
Silber  und  Paracyansilber  ab  und  bestimmt  darin  das  Cblor,  Jod  oder 
Brom  nach  gewöhnlicher  Art  durch  Silberlösung.  Die  Differenz  der  Sil- 
berniederschläge ist  gleich  dem  Cyansilber.  Neubauer  und  Kerner**) 
erhielten  in  dieser  Weise  sehr  genaue  Resultate. 

c.  Man  fällt  mit  Silberlösung  wie  in  (277),  wägt  und  erhitzt  den  Sil-  279 
bemiederscblag  oder  einen  aliquoten  Theil  desselben  mit  Salpetersäure 
von  1,2  specif.  Gew.  in  einer  zugeschmolzenen  Glasröhre  auf  100^  C.  meh- 
rere Stunden  hindurch,  oder  auf  150^  C.  etwa  eine  Stunde  lang.  Das 
Cyansilber  wird  hierbei  vollständig  zersetzt,  während  Chlor-,  Brom-  oder 
Jodsilber  unzersetzt  bleiben.     Filtriii;  man  daher  den  Inhalt  der  .Röhre 

ab,  wäscht  den  ungelöst  gebliebenen  Silberniederschlag  aus  und  wägt  ihn, 
so  erfährt  man  aus  der  Differenz  das  Cyansilber  (K.  Kraut***). 

d.  Man  fallt  eine  Portion  mit  Silberlösung  und  bestimmt  den  Nie-  280 
derschlag  im  Ganzen,  in  einer  zweiten  ermittelt  man  das  Cyan  volume- 
trisch  (§.  147.  I.  b.  oder  c). 

7.  Ferro-oderFerridcyanwasserstoffvon  Chlorwasserstoff.  281 
Soll  etwa  Ferrocyan-  oder  Ferridcyankalium,  denen  ein  Chloralkalimetall 
beigemischt  ist,  analysirt  werden,  so  bestimmt  man  in  einer  Portion  das 


*)  Annal.  d.  Chem.  a.  Pharm.  86.  274.  276. 
**)  Annal.  d.  Chem.  n.  Pharm.  101.  844. 
***)  Zeitschr.  f.  anal.  Chem.  2.  243. 
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Ferro-  oder  Femdcyan  nach  §.  147.  IL  g.,  eine  zweite  säuert  man  mit 
Salpetersäure  an,  fallt  mit  Silberlösung,  wäscht  den  Niederschlag  aus, 
schmelzt  ihn  mit  4  Thln.  kohlensaurem  Natron  und  1  Thl.  Salpeter,  adeht 
die  Schmelze  mit  Wasser  aus  und  bestimmt  darin  das  Chlor  nach  §.141. 

8.  Schwefelwasserstoff  von  Chlorwasserstoff.  —  Trennt  man 
beide,  wie  dies  früher  oft  vorgeschlagen  wurde,  durch  ein  Metallsalz,  so 
erhält  man  leicht  falsche  Resultate,  weil  sich  mit  dem  Schwefelmetall 
Chlormetall  niederschlagen  kann.  Man  fällt  daher  beide  als  Silbenrer» 
bindungen  und  bestimmt  in  einer  abgewogenen  Menge  des  bei  100<^  C 
getrockneten  und  gewogenen  Niederschlages  den  Schwefel,  wenn  man  es  — 
wie  dies  gewöhnlich  der  Fall  sein  wird  — nicht  vorzieht,  in  einer  Portion 
der  Lösung  den  Schwefelwasserstoff  nach  §.  148.  I,  a,  b.  oder  c,  in  einer 
anderen  Schwefel  +  Chlor  in  Form  der  Silberverbindungen  zu  bestimmen. 
Wendet  man  zum  Behufe  der  Schwefelwasserstoffbestimmung  eine  mit 
überschüssigem  Ammoniak  versetzte  Auflösung  von  salpetersaarem  Silber- 
oxyd an,  so  kann  man  nach  Abfiltriren  des  Schwefelsilbers  das  Chlor 
direct  als  Cblorsilber  bestimmen,  indem  man  Salpetersäure  und  wenn 
erforderlich  noch  neutrale  Silberlösung  zusetzt.  In  dem  Falle  ist  sorg- 
fältig darauf  zu  achten,  ob  das  gefällte  Schwefelsilber -rein  ist,  sollte  es 
kohlensauren  Kalk  enthalten,  der,  wenn  Kalksalze  zugegen  sind,  leicht 
in  geringer  Menge  mit  niederfallen  kann,  so  lässt  sich  derselbe  dem  Nie- 
derschlage durch  schwache  Essigsäure  entziehen.  Das  gewogene  Schwe- 
felsilber wird  zur  Controle  im  Wasserstoflstrome  reducirt  und  das  erhal- 
tene Silber  gewogen.  —  Soll  Schwefelwasserstofif  aus  einer  sauren  Lö- 
sung weggeschafft  werden,  damit  in  derselben  ein  Gehalt  an  Chlor  durch 
Silber  direct  bestimmbar  wird,  so  setzt  man,  nach  H.  Rose,  am  besten 
eine  Auflösung  von  schwefelsaurem  Eisenozyd  zu,  wodurch  nur  Schwefel 
abgeschieden  wird,  den  man,  wenn  er  sich  abgesetzt  hat,  abfiltrirt. 


Dritte  Gruppe. 

Salpetersäure,  Chlorsäure. 

L     Trennung  der  Säuren  der  dritten  Gruppe  von  denen  der  bei- 
den ersten. 

§.  170. 

a.     Enthält  eine  Flüssigkeit  Salpetersäure   oder  Chlorsäure  neben  S| 
einer  anderen  freien  Säure  und  ist  dieselbe  frei  von  Basen,  so  kann  man 
in  einer  Portion  die  Gesammtmenge  freier  Säure  acidimetrisch  (s.  spe- 
cieller  Theil),  dann  in  einer  zweiten  die  andere  Säure  bestimmen,  und 
aus  der  Differenz  die  Menge  der  Salpetersäure  oder  Chlorsäure  berechnen. 
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b.  Hat  man  mit  Salzgem engen  zu  thun,  so  bestimmt  man  in  einer  284 
Portion  die  Salpetersäare  oder  Chlorsäure  volumetriscb  (§.  149.  IL  d.  a. 

fi,  oder  y.  oder  IL  e.  und  §.  150)  oder  auch,  was  die  Salpetersäure  be- 
trifft;, nach  §.  149.  IL  a.  ß,^  in  einer  zweiten  die  andere  Säure.  Dass 
hierbei  stets  überlegt  werden  muss,  ob  keine  Substanzen  zugegen  sind, 
welche  die  Anwendung  der  genannten  Methoden  unsicher  machen,  be- 
darf kaum  der  Erwähnung. 

c.  Von  vielen  Chlormetallen ,  deren  entsprechende  kohlensaure  285 
oder  dreibasisch  phosphorsaure  Salze  unlöslich  sind,  lassen  sich  chlor- 
saure und  Salpetersäure  Salze  auch  auf  die  Art  trennen,  dass  man  die 
Lösung  mit  überschüssigem,  frisch  gefälltem  und  wohl  ausgewaschenem 
kohlensaurem  oder  dreibasisch  phosphorsaurem  Silberoxyd  digerirt  und 
kocht.  Es  setzen  sich  hierdurch  die  Chlormetalle  in  der  Art  um ,  dass 
Chlorsilber  und  kohlensaures,  beziehungsweise  phosphorsaures  Salz  ent- 
stehen, welche  sich  mit  dem  überschüssigen  kohlensauren  oder  phosphor- 
saoren  Silberozyd  abscheiden,  während  die  chlorsauren  und  salpetersau- 
ren Salze  gelöst  bleiben  (H.  Rose,  Chenevix,  Lassaigne*). 

d.  Hat  man  ein  chlorsaures  Alkali  neben  einem  Chlormetall,  so  286 
kann  man  auch  einen  Theil  der  ungeglühten,  sodann  einen  anderen  der 
vorsichtig  geglühten  Verbindung  in  wässeriger  Lösung  mit  salpetersau- 
rem Silberoxyd  fallen  und  aus  der  Differenz  der  Chlorsilbermengen  die 
Quantität  der  Chlorsäure  berechnen;  oder  man  bestimmt  in  einer  Portion 
den  Gehalt  an  Chlor  mittelst  Silberlösung  geradezu,  in  einer  zweiten 
nach  vorhergegangener  Reduction  der  Chlorsäure  durch  salpetrige  Säure 
oder  Eisenoxydulhydrat  (§.  150.  H.  c.  und  d.). 

e.  Hat  man  salpetersaures  Natron  oder  Kali  neben  salpetngsaurem  287 
oder  kohlensaurem,  wie  dieser  Fall  bei  der  Untersuchung  der  käuflichen 
salpetrigsauren  Alkalien  vorliegt,  so  bestimmt  man  in  einer  Portion  das 
kohlensaure  Alkali  durch  Titriren  mit  Normalsäure  nach  §.219  (salpe- 
trigsanres  Alkali  reagirt  nicht  alkalisch),  in  einer  zweiten  die  salpetrige 
Säare  mittelst  übermangansauren  oder  auch  chromsauren  Kalis  (Seite  390) 
und  findet  das  salpetersaure  Alkali  aus  der  Differenz. 

Zur  Bestimmung  der  Salpetersäure  und  salpetrigen  3äurelässt  sich  — 
wenn  nur  ein  Alkali,  d.  h.  entweder  Natron  oder  Kali  zugegen  ist  —  auch 
eine  indirecte  Methode  anwenden.  Man  mischt  die  gewogene  Probe 
innig  mit  zerriebenem  Chlorammonium,  erhitzt  in  einem  Porzellantiegel 
massig,  bis  der  Ueberschuss  des  Salmiaks  und  die  Zersetzungsproducte 
entwichen  sind,  löst  den  Rückstand  in  Wasser  und  titrirt  das  bei  Anwe- 
senheit von  Natronsalzen  entstandene  Chlornatriam  mit  Silberlösung 
(§.  141.  I.  b.  a).  Nachdem  man  die  für  etwa  vorhandenes  kohlensaures 
Natron  erforderlichen  Correcturen   angebracht,  d.  h.  dessen  Menge  von 


*)  Joarn.  de  pharmuc.  16.  289.  —  Pharm.  Centralbl.  1850.  121. 


